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 CW Kontinuierliche Welle („Continuous wave“) 
dbm Dezibel Milliwatt 
EAC Ethylacetat 
EBU Ethylbutyrat 
EIV Ethylisovalerat 
FFT Schnelle Fouriertransformation ("Fast Fourier Transformation") 
FPD Freier Polarisationszerfall ("Freier Polarisationszerfall") 
FT Fouriertransformation ("Fourier Transformation") 
HWHH Halbe Breite, halbe Höhe ("Half width, half height") 
ISA Isoamylacetat 
LSB Unteres Seitenband ("Lower Side Band") 
MB Molekularstrahl ("Molecular beam") 
MS Megasample 
MW Mikrowelle 
RF Radiofrequenz 
TEM Transveral elektromagnetisch 
USB Oberes Seitenband 
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1. Einleitung 
 
 
Seit den Anfängen der menschlichen Kultur war der Mensch am Aufbau und der 
Struktur seiner Umwelt interessiert. Die ersten Versuche die Struktur der Materie 
zu erklären reichen noch in die antike Zeit. Erst Anfang des 19. Jahrhunderts sind 
die ersten Experimente durchgeführt worden, mit denen der Aufbau der Materie 
besser erklärt werden konnte. Zuerst erkannte John Dalton 1808, dass die 
chemischen Elemente in einer Verbindung nur in bestimmten Verhältnissen 
vorkommen können. In den nächsten Jahrzehnten wurde das Periodensystem 
vorgestellt und neue Elemente vorhergesagt. Im 20. Jahrhundert wurde die 
Wellennatur der kleinsten Materiebausteine entdeckt und die Wissenschaftler 
gingen dazu über, die innermolekularen Eigenschaften zu erforschen. 
 
Eine der experimentellen Methoden, mit der die geometrische Struktur eines 
Moleküls untersucht werden kann, ist die Mikrowellenspektroskopie. Bei dieser 
Art der Spektroskopie wird die Wechselwirkung der elektromagnetischen 
Strahlung im Bereich von 300 MHz bis 3 THz mit der Substanz untersucht. In 
diesem spektralen Bereich werden die Moleküle zu Rotationsübergängen 
angeregt.  
 
Einige molekularen Eigenschaften haben einen großen Einfluss auf das Aussehen 
der Spektren. Vor allem die Struktur der Substanz hat den größten Einfluss auf 
das Aussehen der Spektren. Wenn das Molekül eine interne Rotation ausführt, 
dann hat vor allem die Höhe der Rotationsbarriere und die Ausrichtung des 
internen Rotors eine wichtige Bedeutung. Auch Inversionsprozesse, die 
bestimmte Moleküle (z.B. NH3) durchführen [1], sind in den Spektren zu sehen. 
Aus dem Vorhandensein oder dem Nichtvorhandensein bestimmter Linien im 
Spektrum kann auf die Symmetrie des Moleküls geschlossen werden. Eine 
weitere Auswirkung im Spektrum haben die elektrischen und magnetischen 
Wechselwirkungen. Sie führen zu Aufspaltungen der Linien im Spektrum. Bei 
ihrer Kenntnis ist eine Aussage über die elektronische Umgebung des Atomkerns 
möglich.  
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Nachdem im zweiten Weltkrieg die Radartechnik entwickelt wurde, konnten die 
ersten Mikrowellenspektrometer (MW-Spektrometer) entwickelt und gebaut 
werden. Die ersten MW-Spektrometer benutzten als Quellen Klystrons und 
BWOs („Backward wave oscillator“). Die so entstandene MW-Strahlung bestrahlt 
eine in einer Zelle befindliche gasförmige Substanz. Wegen der kleinen 
Absorptionskoeffizienten (z.B bei 16O12C32S für J1←0 α=1,65⋅10-5cm-1 [2]) der 
Rotationsübergänge im Mikrowellenbereich war die Empfindlichkeit solcher 
Spektrometer sehr gering.  
 
Eine Verbesserung kam mit der weiteren Entwicklung der Elektronik und dem 
Einsatz der Modulationstechnik. Eines der ersten Experimente ist das Experiment 
mit der Starkmodulation [3]. Dabei befindet sich die gasförmige Substanz in 
einem elektrischen Feld, das mit einer Taktrate von etwa 100 kHz ein- bzw. 
ausgeschaltet wird. Gleichzeitig wird die Probe von einem MW-Signal bestrahlt. 
Durch Aussetzen der Probesubstanz einem elektrischen Feld werden die 
Übergangsfrequenzen verschoben. Im Resonanzfall beobachtet man also, ein mit 
der Modulationsfrequenz synchrones Signal. Eine weitere Entwicklung war die 
Verwendung von frequenzmoduliertem Signalen. Dabei wird nicht punktweise 
eine Frequenz gemessen, sondern ein ganzer Frequenzbereich abgescannt. Im 
Resonanzfall wird ein mit dem Modulationssignal synchrones Signal beobachtet. 
 
Mit weiterer Entwicklung der Digital- und Rechnertechnik wurden die ersten 
Fourier-Transform-Spektrometer (FT-Spektrometer) entwickelt. Die ersten 
FTMW-Spektrometer arbeiteten immer noch mit statischen Gas. Mit einem MW-
Puls wird ein oszillierendes, makroskopisches Dipolmoment erzeugt (sog. 
„Polarisation“). Nach Abschalten des MW-Signals wird der Zerfall der 
Polarisation in der Zeitdomäne aufgenommen. Dieses Signal wird fourier-
transformiert und aus dem Ergebnis der Fouriertransformation (FT-
Transformation) das Spektrum berechnet. 
  
Durch die Verwendung von Fabry-Perot-Resonatoren [4] erfolgte eine weitere 
apparative Verbesserung. Der Resonator (sog. „Cavity“) besteht aus zwei 
konfokalen Spiegeln die parallel zueinander angeordnet sind. Bei Verwendung 
von Fabry-Perot-Resonatoren, wird anstelle eines statischen Gases ein 
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Molekularstrahl gemessen. Die Messung mit dieser Methode bietet eine Reihe 
von Vorteilen. Ein großer Vorteil aus apparativer Sicht ist, dass solche 
Resonatoren mit Pulsen niedriger Leistung aufgeladen werden können. Ein 
weiterer Vorteil ist, dass sich der Molekularstrahl beim Eintreten in die Cavity 
abkühlt, sodass die tiefliegenden Rotationsniveaus stärker besetzt werden. Nach 
Eintreten des Strahls in die Cavity breitet sich der Molekularstrahl nahezu stoßfrei 
aus. Diese Effekte führen dazu, dass die Linien eine höhere Intensität und eine 
kleinere Breite haben. Ein großer Nachteil ist die durch die Resonatorgüte 
vorgegebene Bandbreite, da das Abtasten eines großen Frequenzbereichs sehr viel 
Zeit in Anspruch nimmt. 
 
Bei dem ersten von Flygare [5] entwickelten MB-FTMW-Spektrometer 
(„Molecular Beam Fourier-transform Microwave“ Spectrometer) wurde die Düse 
senkrecht zur Resonatorachse angebracht. Dies bringt aber einige Nachteile mit 
sich. Entlang der Resonatorachse ist keine gleichförmige Geschwindigkeits-
verteilung gegeben und der Molekularstrahl verweilt eine kürzere Zeit in dem 
elektromagnetischen Feld. Diese Nachteile lassen sich beheben, wenn die Düse 
parallel zur Resonatorachse angebracht wird. 
 
Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung einer neuen Ansteuerung des 
MB-FTMW-Spektrometers sowie die Messung einiger Fruchtester. Die neue 
Spektrometeransteuerung soll in der Lage sein, das molekulare Signal zu messen 
sowie einen kompletten Frequenzbereich automatisch abzutasten. Im Rahmen 
dieser Aufgabe soll ein neues Programm mit einer benutzerfreundlichen 
Umgebung geschrieben werden. Das Programm soll modular aufgebaut werden, 
da es einfacher ist einzelne kleinere Programme zu ändern als ein großes 
Programm. Im spektroskopischen Teil der Arbeit sollen einige typische natürliche 
Geruchsstoffe gemessen werden. Aus den Messungen sollen neue Erkenntnisse 
über deren Struktur und interne Dynamik gewonnen werden. Die Ergebnisse der 
Messungen sollen anschließend mit Ergebnissen der ab-Initio-Rechnungen 
verglichen werden.  
 
Im folgenden Kapitel wird das Spektrometer näher beschrieben. Besonderen 
Schwerpunkt wird dabei auf seinen mechanischen und elektronischen Aufbau 
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gelegt. Des Weiteren wird die Funktionsweise einiger wichtiger Bauteile des MB-
FTMW-Spektrometers beschrieben. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die 
Beschreibung der Ansteuerung des Spektrometers. 
 
In Kapitel 3 wird die grundlegende Theorie der Rotationsspektroskopie 
beschrieben. Besonders wichtig sind dabei die Beschreibungen des 
symmetrischen und des asymmetrischen Rotators, sowie die Beschreibung der 
Zentrifugalverzerrung und der internen Rotation. 
 
In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen von 
Isoamylacetat, Ethylbutyrat, Ethylisovalerat und Ethylacetat vorgestellt und die 
experimentellen Bedingungen beschrieben.  
 
In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst. 
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2. Aufbau des MB-FTMW-Spektrometers 
 
2.1 Einleitung 
 
Im folgenden Kapitel soll in Kürze das Messprinzip des verwendeten 
Spektrometers beschrieben werden. 
In dem MB-FTMW-Spektrometer werden Mischungen von der zu 
untersuchenden Substanz mit einem Edelgas gemessen. Dazu wird die Substanz 
in eine zuvor evakuierte Gasflasche verdampft und mit dem Edelgas auf ca. 1 bar 
aufgefüllt. Die Konzentration der Substanz in der Mischung wird über ihren 
Dampfdruck eingestellt. Üblicherweise werden 2-3%ige-Mischungen verwendet. 
Sie werden über eine Düse in den evakuierten Zwischenraum eines Fabry-Perot-
Resonators pulsweise injiziert. Bei der Expansion wird die Substanz abgekühlt, 
wobei auch Molekülkomplexe entstehen können. Durch die Abkühlung 
vergrößert sich die Besetzungswahrscheinlichkeit der energetisch tiefliegenden 
Rotationsniveaus, wodurch die Intensität der Übergänge deutlich ansteigt. 
 
Wenn sich der MW-Puls mit seiner Frequenz nahe des Rotationsübergangs 
befindet, dann entsteht im molekularen Ensemble eine Polarisation. Diese zerfällt 
nach Abschalten des MW-Pulses. Um kürzere Polarisationszeiten zu erzielen, 
wird die Stärke des elektrischen Feldes mit Hilfe eines Fabry-Perot-Resonators 
erhöht. 
  
Das MW-Signal, das beim Zerfall der Polarisation der Moleküle entsteht, wird in 
einen tieferen Frequenzbereich abgemischt und mit Hilfe eines schnellen A/D-
Wandlers, dem sog. „Transientenrecorder“ digitalisiert. Da solche Signale häufig 
ein schlechtes Signal-/Rausch-Verhältnis haben, werden die Messungen phasen-
synchron wiederholt und aufaddiert. 
 
Das molekulare Signal wird einer schnellen Fourier-Transformation (FFT) 
unterzogen und anschließend das Spektrum berechnet. Für das Spektrum spielen 
einige Aufnahmeparameter, wie Aufnahmerate und Messzeit eine wichtige Rolle. 
Um eine Frequenz eindeutig identifizieren zu können, müssen mindestens zwei 
Punkte pro Periode aufgenommen werden. Will man also ein Signal mit einer 
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bestimmten Frequenz messen, so muss die Aufnahmerate mindestens die doppelte 
Frequenz haben (Nyquist-Frequenz). Das bedeutet aber auch, dass bei einer 
bestimmten Aufnahmerate, höchstens die halbe Frequenz der Aufnahmerate 
gemessen werden kann. Daraus ergibt sich die Bandbreite des Spektrums. Im 
Spektrum beobachtet man bei einem gemessenen Übergang nicht eine sondern 
zwei Linien. Dieses ist mit dem Doppler-Effekt zu erklären. Die angeregten 
Moleküle bewegen sich von der Empfangsantenne weg und strahlen dabei ein 
Signal ab. Es werden zwei Fälle unterschieden: 
 
1. Das Molekül emittiert ein Signal entgegengesetzt zur seiner 
Ausbreitungsrichtung mit der Frequenz ν1: 
 
c
v
υυ 01 −=  . (2.1) 
ν0 ist die Ruhefrequenz, v ist die Geschwindigkeit der Moleküle, c ist die 
Lichtgeschwindigkeit. 
 
2. Das Molekül emittiert in seine Ausbreitungsrichtung mit der Frequenz ν2: 
 
c
v
υυ 02 += . (2.2) 
Die größere Frequenz ist die Frequenz ν2. Die Ruhefrequenz des Übergangs wird 
als Mittelwert ν0 der zwei Frequenzen berechnet. 
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2.2 Mechanischer Aufbau des MB-FTMW-Spektrometers 
 
Im Mittelpunkt der Beschreibung des mechanischen Aufbaus des Spektrometers 
(Abb. 2.1) befindet sich der Vakuumtank, in dem sich der Fabry-Perot-Resonator 
befindet. In ihm wird mit Hilfe von zwei Pumpen ein Vakuum von bis zu 10-7 
mbar erzeugt. Für zwei verschiedene Frequenzbereiche: 
 
1. Bereich: 4 ... 26.5 GHz sog. „Große Cavity“ 
2. Bereich:  26.5 ... 40 GHz sog. „Kleine Cavity“ 
 
werden auch zwei Vakuumtanks benutzt, die unterschiedlich dimensionierte 
Fabry-Perot-Resonatoren (sog. „Cavities“) beinhalten. Im weiteren Verlauf der 
Beschreibung wird nur das Spektrometer für den Bereich 4 bis 26.5 GHz 
beschrieben. 
 
Der große Vakuumtank hat einen Durchmesser von 1.2 m und ist mit einem 
Deckel ausgestattet. Dieser Deckel kann mit Hilfe einer Hebevorrichtung 
angehoben werden. Der Deckel besitzt selber auch eine Öffnung, in die eine 
weitere Düse oder Antenne einbaut werden kann. Die Abdichtung des Deckels 
erfolgt mit Hilfe eines Abdichtrings. Wenn der Deckel vom Vakuumtank 
abgenommen wird, dann ist es möglich, Umbauarbeiten im Vakuumtank 
durchzuführen. 
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Abb. 2.1.: Spektrometer für den Bereich 4 bis 26.5 GHz. 
1 Ansteuerung für Mikrometerschrauben, ORIEL 18011, 2 Verschiebetisch Sferax, 3 
Mikrowellenantenne, 4 Resonatorspiegel, 5 Antennenumschalter mit Diode, 6 Öldiffusionspumpe, 
Balzers400, 7 Vakuumtank VAB GmbH WerkstoffNr. 1.4301, 8 Deckel des Vakuumtanks, 9 
Düse, General Valve, 10 Druckmessgeräte für Hochvakuum Balzers IKR50 und Druckmessgerät 
für Niedrigvakuum TPR010, 11 Flexibler Metallschlauch, 12 Drehschieberpumpe, Balzers 
DUO060A. 
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Um eine stoßfreie Ausbreitung des Molekülstrahls zu ermöglichen, muss im 
Vakuumtank ein Hochvakuum erzeugt werden. Dazu ist der Vakuumtank mit 
einer Pumpenanlage ausgestattet. Sie besteht aus einer Öldiffusionspumpe und 
einer Drehschieberpumpe. Die Pumpen haben folgende Kenndaten: 
 
Pumpe Saugvermögen in L/s Hersteller/Typ 
Öldiffusionspumpe 8000 bei 10 mPa Balzers/DIF400 
Drehschieberpumpe 20 bei 10 Pa Balzers/ DUO060A 
Tab. 2.1.: Saugleistung der Pumpen. 
 
Die Pumpen sind voneinander mechanisch über einen flexiblen Metallschlauch 
entkoppelt (Abb. 2.1).  
 
Im Experiment wechselwirkt die elektrische Feldkomponente der 
elektromagnetischen Strahlung mit dem elektrischen Dipolmoment des 
untersuchten Moleküls. Das elektromagnetische Feld wird mit Hilfe eines Fabry-
Perot-Resonators verstärkt. Der Resonator besteht aus zwei gegenüberliegenden 
konkaven Spiegeln. Die Spiegel haben einen Durchmesser von 600 mm, einen 
Krümmungsradius von 1000 mm, eine Oberflächenrauhigkeit von 10 µm und sie 
befinden sich in einem Abstand von 800 mm voneinander.  
 
Das elektrische Feld entsteht durch Überlagerung von hin und zurück laufenden 
elektromagnetischen Wellen. Die so entstandenen stehenden Wellen werden als 
TEM-Moden („Transversal-Electromagnetic-Mode“) bezeichnet. Für bestimmte 
TEM-Moden kann die Frequenz eingestellt werden, wenn der Spiegelabstand frei 
einstellbar ist. Aus diesem Grund wird einer der Spiegel nicht fest in dem 
Vakuumtank montiert, sondern befindet sich auf einem Verschiebetisch (Abb. 
2.1). Der Abstand wird über eine Mikrometerschraube, die über einen 
Servomotor angetrieben wird, eingestellt. 
 
In dem einen Spiegel, der fest im Vakuumtank montiert ist, sind eine Düse und 
zwei Antennen montiert. Die Antennen dienen dazu, die Mikrowellensignale in 
den Resonator zu leiten und um die Molekülantwort zu messen. Zwei Antennen 
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werden für zwei verschiedene Bereiche benötigt (eine für unterhalb und eine für 
oberhalb 9.5 GHz). 
 
Zwei weitere Antennen befinden sich auf dem gegenüberliegenden beweglichen 
Spiegel. Ihre Aufgaben sind es, bei der Resonatorabstimmung die Feldamplitude 
im Resonator zu messen. Die Antennen bestehen aus rechtwinklig abgebogenem 
versilberten Draht. Ihre Länge beträgt in etwa ein Viertel der Wellenlänge der 
verwendeten Mikrowellenstrahlung. 
 
Die im Zentrum des festmontierten Spiegels befindliche Düse (Abb. 2.2) hat die 
Aufgabe, gepulste Molekülstrahlen („Molecular beams“) zu erzeugen. Die Düse 
wird über einen externen Treiber (Firma „General Valve“) angesteuert. Im 
stromlosen Zustand drückt eine Feder mit Hilfe eines Teflonstiftes die Öffnung 
der Düse zu. Sobald der Elektromagnet aktiviert wird, wird der Ferritanker 
magnetisiert und schiebt sich ins Gehäuseinnere. Somit wird die Düse geöffnet. 
Die Düse bleibt offen, solange eine Spannung an dem äußeren Elektromagnet 
anliegt. 
 
 
 
 
Abb. 2.2.: Molekularstrahldüse. 
1 Schlauchanschluss, 2 Düsengehäuse, 3 Elektromagnet, 4 Feder, 5 Ferritanker, 6 Feder, 7 
Strahleinlaß, 8 Teflonstift 
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2.3 Elektronischer Aufbau des MB-FTMW-Spektrometers 
 
Im Folgenden soll die Signalerzeugung und die Signaldetektion des 
Spektrometers erläutert werden. Zu den Aufgaben des MB-FTMW-
Spektrometers zählen die Messung der Molekülantwort, die Abstimmung des 
Resonators sowie die automatische Messung eines Frequenzbereichs. 
 
2.3.1 Einzelmessung 
 
Der elektronische Aufbau des Spektrometers wird zwecks leichterer 
Beschreibung in den Signalerzeugungs- und Detektionszweig unterteilt (Abb. 
2.3). Der Synthesizer (1), der Frequenzversechzehnfacher (11) und die RF-Quelle 
(12) benutzen alle das gleiche 10 MHz Referenzsignal. Das Signal entsteht mit 
Hilfe einer Rubidium-Atomuhr (Firma Datum, System 2000), die zusätzlich von 
einem GPS-Signal nachjustiert wird. 
 
Abb. 2.3.: Messung der molekularen Antwort. 
1 Synthesizer Hewlett-Packard HP8340 0.1 GHz bis 26.5 GHz, 2 und 5 PIN-Diodenschalter SMT 
1CY63, 3 Einseitenbandmodulator, 4 Breitbandmikrowellenverstärker 2.0 bis 26.5 GHz Hewlett-
Packard HP8348, 6 Fabry-Perot-Resonator, 7 Mikrowellenverstärker VMA226A, 8 Image 
Rejection Mixer RHG IRDD2-26/160, 9 RF-Mischer Mini Circuit ZAD-1W, 10 Computer mit 
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Transientenrecorder Spectrum PAD82a, 11 160 MHz Quelle, 12 RF-Quelle Hewlett-Packard 
HP8656, 13 Molekülstrahl, 14 Vakuumtank VBA GmbH, Werkstoff 1.4301. 
 
In dem Synthesizer (1) wird eine zeitlich konstante Frequenz ν-160MHz 
(„Continous Wave“) erzeugt. Dieses Signal wird über einen PIN-Diodenschalter 
(2) in den Zweig I geschaltet und gelangt in den Einseitenbandmodulator (3). 
Hier entsteht durch Frequenzmischung und Phasenkompensation nur das obere 
Seitenband mit der Frequenz ν. Dieses Signal gelangt in einen Mikrowellen-
verstärker (4), wo es auf Leistungen bis zu 200 mW verstärkt wird. Über einen 
PIN-Diodenschalter (5) gelangt dieses Signal schließlich in den Fabry-Perot-
Resonator. 
 
Bei der Einzelmessung entsteht im Resonator ein Signal mit der Frequenz ν+δ. 
Falls die Polarisierung resonant erfolgt, beträgt seine Frequenz ν. Die 
Abweichung δ von der Polarisationsfrequenz beträgt bis zu einigen hundert 
Kilohertz. Das aus dem Resonator ausgekoppelte Signal wird über den PIN-
Diodenschalter (5) in den Zweig IV geschaltet. Über einen 
Mikrowellenverstärker (7) wird es dem Mischer (8) zugeführt, und mit dem 
Signal ν-160 MHz abgemischt. Dadurch entsteht die erste Zwischenfrequenz 160 
MHz+δ. In einem weiteren Abmischschritt wird im RF-Mischer (9) mit Hilfe der 
RF-Quelle (12) die Frequenz um weitere 157.5 MHz erniedrigt. Auf diese Weise 
entsteht das Signal bei der zweiten Zwischenfrequenz 2.5 MHz+δ, welches mit 
einem schnellen A/D-Wandler (10) digitalisiert und gespeichert wird. 
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2.3.2 Abstimmung des Resonators 
 
Bei der Abstimmung des Resonators (Abb. 2.5) erzeugt der Synthesizer eine 
Frequenzrampe (Abb. 2.4). 
 
Zeit
Frequenz
 
Abb. 2.4.: Frequenzrampe. 
 
Bei der Frequenzrampe handelt es sich um einen linearen Frequenzanstieg in 
einem definiertem Frequenzbereich. Eine Frequenzrampe wird im Zeitintervall 
von ca. 0.1 s durchlaufen. Nach Durchlaufen des Frequenzbereichs fällt die 
Frequenz auf ihren Anfangswert zurück. Nach einer Pause wird eine neue 
Frequenzrampe gestartet. 
Frequenz 
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Abb. 2.5.: Abstimmung des Resonators. 
1 Synthesizer Hewlett-Packard HP8340 0.1 GHz bis 26.5 GHz, 2 und 5 PIN-Diodenschalter SMT 
1CY63, 3 Einseitenbandmodulator, 4 Breitbandmikrowellenverstärker 2.0 bis 26.5 GHz Hewlett-
Packard HP8348, 6 Fabry-Perot-Resonator, 10 Computer mit Transientenrecorder Spectrum 
PAD82a, 14 Vakuumtank VBA GmbH, Werkstoff 1.4301, 15 Verschiebetisch Sferax, 16 
Mikrowellendiode 
 
Bei der Abstimmung des Resonators beginnt die Signalerzeugung ebenfalls im 
Synthesizer (1), der eine Frequenzrampe erzeugt. Das Signal gelangt durch den 
PIN-Diodenschalter (2) in den Einseitenbandmischer (3) wo es mit einem 160 
MHz-Signal gemischt wird. Über den Verstärker (4) und den PIN-Diodenschalter 
(5) wird das Signal in den Fabry-Perot-Resonator eingekoppelt. Am anderen 
Spiegel des Resonators wird die Leistung der Strahlung mit Hilfe einer 
Mikrowellendiode (16) gemessen und mit Hilfe des Computers ausgewertet.  
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2.4 Steuerung des Spektrometers 
 
2.4.1 Steuerung des Spektrometers bei der Messung der 
molekularen Antwort 
 
Die an der Messung beteiligten Frequenzen (100 MHz, 160 MHz, 157.5 MHz) 
sollen bei jeder Messung die gleiche Phasenlage haben. Diese Frequenzen sind 
ein Vielfaches von 100 kHz. Das bedeutet also, dass diese Frequenzen nach 
jeweils 10 µs die gleiche Phasenlage haben. Aus diesem Grund wird jede 
Messung innerhalb eines 100 kHz-Rasters gestartet.  
 
Die Ansteuerungssignale werden in der PCI-Zählerkarte PCI6602 der Firma 
National Instruments erzeugt. Auf dieser Karte sind acht frei programmierbare 
Zähler vorhanden. Ihre Funktion ist in der Abb. 2.6 dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.6.: Funktionsweise eines Zählers. 
 
Die Zähler werden durch die Software auf einen bestimmten Zählerstand 
vorgesetzt. Zunächst befindet sich das Ausgangsignal im Zustand „0“. Der Zähler 
zählt die Taktpulse sobald der Gate-Eingang auf den Zustand „1“ wechselt. Bei 
jedem Taktpuls wird der Zählerstand um eins erniedrigt. Wenn der Zählerstand 
gleich Null wird, dann geht das Ausgangssignal in den Zustand „1“. Mit dem 
Ausgangssignal ist nun die Ansteuerung externer Geräte möglich (Abb. 2.7). Bei 
der Messung werden drei Module mit der Zählerkarte angesteuert: Düse, PIN-
Diodenschalter (2) und (5) und der Transientenrecorder (10). Für diese drei 
Zähler 
Taktgeber 
Gate 
Zeit 
Zeit 
Zeit 
0 
1 
0 
1 
0 
1 
Takt 
Gate 
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Module sind nur drei Zähler notwendig, da es möglich ist, die Zeit im τu-Zustand 
und die Zeit im τo-Zustand mit einem Zähler einzustellen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.7.: Pulsfolge und der zeitlicher Ablauf einer Messung. 
 
Der erste Zähler wird mit 100 kHz getaktet, die Taktfrequenz wird durch Teilen 
des 10 MHz Signals erzeugt. Die anderen zwei Zähler werden mit einem 100 
MHz-Signal angesteuert. Somit ist es möglich, bei dem Düsenpuls die Taktlänge 
in 10µs-Schritten und bei den übrigen zwei Zählern, Taktlängen in 10ns-Schritten 
einzustellen. 
 
Am Anfang der Pulsfolge öffnet der Düsenpuls die Düse, wobei Substanz in den 
Resonatorzwischenraum strömt. Die Düse bleibt offen, solange der Puls im 
Zustand „1“ ist. Die Substanz kann sich dann eine definierte Zeit (Pause 1, Abb. 
2.7) im Resonator ausbreiten. Danach wird der PIN-Diodenpuls erzeugt, welcher 
den PIN-Diodenschalter (2) und (5) für das Mikrowellensignal öffnet. Nach einer 
weiteren Pause (Pause 2, Abb. 2.7) wird die Messung des molekularen Signals 
mit dem A/D-Wandler (10) gestartet. Da die Anzahl der aufzunehmenden Punkte 
vorprogrammiert ist, braucht der A/D-Wandler nur durch die positive Flanke 
gestartet zu werden.  
 
Da bei der Messung eine geräteabhängige Resonatorantwort beobachtet wird, 
muss diese von der Messantwort subtrahiert werden. Dazu werden für jede 
Messung zwei Pulsfolgen erzeugt. Bei der ersten Pulsfolge (Referenz) ist der 
Zeit 
Zeit 
Zeit 
0 
1 
0 
1 
0 
1 
Düse 
PIN-Diodenpuls 
Transientenrecorder 
τu,2 
τo,2 
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Düsenpuls nicht vorhanden (Abb. 2.7), die zweite Pulsfolge ist vollständig und 
enthält den Düsenpuls. Es wird eine Differenz der beiden Antworten berechnet, 
und im Fall der Wiederholung der Messungen, die Differenzen aufaddiert.  
 
Ein Problem ergibt sich bei der Ansteuerung der Aufnahme des Signals mit dem 
A/D-Wandler (10, Abb. 2.3). Es zeigt sich, dass die Aufnahme der Messantwort 
nicht reproduzierbar an der gleichen Stelle anfängt (sog. „Jittern“).  
 
Abb. 2.8.: Jitterproblem des Transientenrecorders. 
 
Dieses Problem wird softwaretechnisch gelöst, indem die Lage der Messantwort 
relativ zur Triggerposition bestimmt wird. Dazu muss auch der 
Transientenrecorder speziell beschaltet werden (Abb. 2.9). 
 
Abb. 2.9.: Beschaltung des Transientenrecorders. 
 
Die Position des Triggerereignisses wird dadurch bestimmt, dass man ermittelt, 
zu welcher Zeit der Wert des Triggers einen bestimmten Wert übersteigt. 
Nachdem die Position der Messantwort relativ zur Position des Triggers 
bestimmt wurde, wird die Messantwort um die fehlerhafte Anzahl der Stellen 
verschoben. 
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2.4.2 Steuerung des Spektrometers bei Abstimmung des Resonators 
 
Beim Abstimmen des Resonators sind die auszuwertenden Signale viel 
langsamer als beim Messen der Molekülantwort. Das Spektrometer wird gemäß 
Kapitel 2.3.2 (Abb. 2.5) beschaltet. Die an der Diode (16) gemessenen 
Spannungen werden an die langsamere A/D-Wandlerkarte (10) (Firma Meilhaus 
ME4610 500KS) geleitet. Aus den Messdaten und mit Hilfe eines Servomotors 
kann dann der Spiegelabstand eingestellt werden. So ist es möglich den 
Spiegelabstand automatisch einzustellen. 
 
Die Resonatormoden haben eine HWHH-Breite („Half width, half height) von ca. 
1 MHz. In dieser Breite sehen die Moden näherungsweise parabelförmig aus. 
Mathematisch ist es nun möglich, die Spitze einer solchen Parabel zu bestimmen. 
Daraus ergibt sich die IST-Position des Modes. Bei bekannter SOLL-Position des 
Modes kann der Resonator eingestellt werden. 
 
2.4.3 Steuerung des Spektrometers bei automatischer Abtastung 
eines Frequenzbereichs 
 
Wenn nach neuen Linien eines Moleküls gesucht werden soll, dann muss das 
Spektrum in einem großen Frequenzbereich gemessen werden (Abb. 2.10). Dabei 
wird zuerst die Einzelmessung durchgeführt. Typischerweise werden 50 
Wiederholungen gemacht und dabei 4K Datenpunkte aufgenommen (1K 
entspricht 1024 Werte). Aus der Molekülantwort wird das Leistungsspektrum 
berechnet und die größte Linie gemeinsam mit der Polarisationsfrequenz in einer 
Liste gespeichert. Nachfolgend wird der Spiegelabstand des Resonators für die 
nächste Frequenz eingestellt. Anschließend wird die nächste Einzelmessung 
durchgeführt. Typischerweise wird die Polarisationsfrequenz um jeweils 250 kHz 
erhöht. Auf diese Weise wird der vorgegebene Frequenzbereich abgetastet. 
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Abb. 2.10.: Abtasten eines Frequenzbereichs. 
 
2.5 Funktionsweise des MB-FTMW-Spektrometers 
 
In diesem Kapitel sollen einige wichtige Hard- und Softwaremodule, die wichtig 
für die Funktionsweise des Spektrometers sind, beschrieben werden. 
 
2.5.1 Fabry-Perot-Resonator 
 
Der Fabry-Perot-Resonator ist zentrale Funktionseinheit des verwendeten MB-
FTMW-Spektrometers. Er besteht aus zwei sphärisch-konkaven Spiegeln die 
koaxial angeordnet sind. Im Zentrum der Spiegel können Komponenten 
eingebaut werden, mit denen die Ein- und Auskopplung der Signale aus dem 
Resonator möglich ist. Durch Einkopplung einer elektromagnetischen Welle in 
den Resonator wird diese gezwungen, sich zwischen den Spiegeln des Resonators 
hin- und herzubewegen. Durch Überlagerung entsteht eine stehende Welle. Im 
Resonator bilden sie sog. TEM-Moden, die durch die folgende Gleichung 
beschrieben werden [6]: 
 ( ) ( ) 





−++++=
R
d1 arccos 1l2p
π
11q
λ
2d
. (2.3) 
Das Stabilitätskriterium lautet: 
 1
R
d10
2
<





−< . (2.4) 
Durch die p,q,l-Zahlen ist eine Unterscheidung der einzelnen Moden möglich. 
Sie haben folgende Bedeutungen: 
p : Anzahl der zylindrisch um die Resonatorachse verlaufenden Knotenflächen 
q : Anzahl der entlang der Resonatorachse laufenden Knotenflächen 
l : Anzahl der Knotenebenen 
d : Abstand der Resonatorspiegel  
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R : Krümmungsradius 
λ : Wellenlänge des elektromagnetischen Felds 
 
Das nachfolgende Bild zeigt einige der TEMp,q,l-Moden. 
 
 
Abb. 2.11.: TEM-Moden eines Fabry-Perot-Resonators. 
 
Eine wichtige Kenngröße der Fabry-Perot-Resonatoren ist die Fresnel-Zahl, 
welche den Leistungsanteil, der seitlich aus dem Resonator tritt, beschreibt.  
Die Bedingung [6]: 
 1
Rλ
d2
≥  (2.5) 
muß erfüllt sein. Das im Resonator aufgebaute elektromagnetische Feld ist nicht 
homogen und hat entlang der x-Achse eine Feldstärkenverteilung in Form der 
Gauß’schen Normalverteilung. 
0 
1 p 
2 
0 1 2 
l 
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Abb. 2.12: Gauss-Strahl. 
Ein weiterer wichtiger Parameter, der für die analytische Betrachtung des Fabry-
Perot-Resonators von Interesse ist, ist die Strahltaille w0 (Beam-Waist) des 
elektromagnetischen Feldes. Dieser Wert beschreibt, wo in der Mitte der 
Resonatorachse die elektromagnetische Feldstärke bezogen auf den 
Resonatormittelpunkt auf 1/e, entsprechend 36.79% der Feldstärke abgesunken 
ist [6]: 
 
( )d2Rd
2π
λ1
d
2R
2π
λd
w 20 −=−= . (2.6) 
2.5.2 Mischer 
In der Elektronik werden solche Bauteile als Mischer [7, 8, 9] bezeichnet, die 
Signale multiplizieren. Sie werden gebraucht wenn Frequenzen von Signalen 
addiert oder Subtrahiert werden sollen(Abb. 2.13). 
 
 
 
Abb. 2.13: Signale am Ausgang eines Mischers. 
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Funktionell besteht der verwendete Einseitenband-Mischer aus vier Phasen-
schiebern und zwei Double balanced Mischern. Die Teiler und die 
Phasenschieber bilden sogenannte Quadraturhybride. 
In Teilern wird die Leistung der Signale geteilt und in den Phasenschiebern die 
Phasenlage der Signale verschoben. In den Double balanced Mischern werden die 
zwei Eingangssignale miteinander multipliziert. Durch geeignete Wahl der 
Phasenverschiebung ist es möglich jeweils das untere (LSB) oder das obere 
Seitenband (USB) zu bekommen. 
 
 
Abb. 2.14: Funktionsbild eines Einseitenband-Mischers. 
Ma, Mb Double balanced-Mischer, ϕ1a, ϕ2a, ϕ1a, ϕ1b Phasenschieber 
 
Das obere Seitenband 
 
Bezogen auf das Schaltbild Abb. 2.14 wird das zu modulierende Signal als U1 und 
das Modulationssignal als U2 eingespeist.  
 ( )tωcosUU 0011 =  (2.7) 
 ( )tωcosUU M022 =  (2.8) 
Die Signale werden in den Teilern geteilt und um folgende Winkel 
Phasenverschoben: 
 ϕ1a=0° ϕ2a=90° (2.9) 
 ϕ1b=90° ϕ2b=0°. 
U1 U2 
ϕ1a 
ϕ1b ϕ2b 
ϕ2a 
U1a 
U1b 
U2a 
U2b 
U3 
1/2U1 
1/2U1 
1/2U2 
1/2U2 
Ma 
Mb 
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Es entstehen die Signale: 
 ( )tωcosU
2
1U 0
0
11a =  (2.10) 
 ( )tωsinU
2
1U 0
0
11b −=  (2.11) 
 ( )tωsinU
2
1U M
0
22a −=  (2.12) 
 ( )tωcosU
2
1U M
0
22b = . (2.13) 
 
In den Double balanced Mischern entstehen die Signale: 
 ( ) ( )[ ]tωωsintωωsinUU
8
1UUU M0M0
0
2
0
12a1a3a −−+−=⋅=  (2.14) 
 ( ) ( )[ ]tωωsintωωsinUU
8
1UUU M0M0
0
2
0
12b1b3b −++−=⋅= . (2.15) 
Durch die Addition der Signale U3a und U3b entsteht das gewünschte Signal: 
 ( )tωωsinUU
4
1UUU M0
0
2
0
13b3a3 +−=+= . (2.16) 
 
Das untere Seitenband 
 
Nach der Leistungsteilung werden die Signale um folgende Werte 
phasenverschoben: 
 ϕ1a=90°      ϕ2a=90° (2.17) 
 ϕ1b=0°        ϕ2b=0°. 
Auch in diesem Fall werden die Leistungen der Signale geteilt und 
phasenverschoben. Dabei entstehen folgende Signale: 
 ( )tωsinU
2
1U 0
0
11a −=  (2.18) 
 ( )tωcosU
2
1U 0
0
11b =  (2.19) 
 ( )tωsinU
2
1U M
0
22a −=  (2.20) 
 ( )tωcosU
2
1U M
0
22b = . (2.21) 
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Im Mischer entstehen aus den Signalen durch Multiplikation: 
 ( ) ( )[ ] tωω cos tωω cosUU
8
1UUU M0M0
0
2
0
12a1a3a +−−=⋅=  (2.22) 
 ( ) ( )[ ] tωω cos tωω cosUU
8
1UUU M0M0
0
2
0
12b1b3b ++−=⋅= . (2.23) 
Durch Addition der zwei Signale entsteht das untere Seitenband: 
 ( ) tωω cos UU
4
1UUU M0
0
2
0
13b3a3 −=+= . (2.24) 
Zum Abmischen eines Mikrowellensignals (z.B. das molekulare Signal) auf die 
erste Zwischenfrequenz im Radiofrequenzbereich werden Image Rejection 
Mischer und double balanced Mischer verwendet. Im Vergleich zu dem double 
balanced Mischer haben die Image Rejection Mischer ein besseres 
Signal/Rausch-Verhältnis. 
 
I. Abmischen mit dem double balanced Mischer 
 
Das Signal UE besteht aus dem molekularen Signal US, dem Rauschsignal UR bei 
der Frequenz des molekularen Signals und dem Rauschsignal bei der 
Spiegelfrequenz IRU . 
 ( ) ( ) ( )
 t.ωω cosA tωω cosA tωω cosA      
UUUU
ZF0
I
RZF0RZF0S
I
RRSE
−++++=
++=
 (2.25) 
 
Das molekulare Signal wird mit einem Mikrowellensignal UL abgemischt:  
 ( )tω cosAU 0LL =  (2.26) 
 
 
 
 
Abb. 2.15: Double balanced Mischer. 
 
Am Ausgang entsteht ein Signal, das durch Multiplikation von UE und UL 
entsteht: 
UE UL 
UEUL 
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( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ].tω2ωcostωcosAA
2
1
             
tω2ωcostωcosAA
2
1
             
tω2ωcostωcosAA
2
1UU
ZF0ZFL
I
R
ZF0ZFLR
ZF0ZFLSLE
−++
+++
++=⋅
 (2.27) 
Durch einen nachgeschalteten Tiefpassfilter werden die Frequenzen um 2ω0 
unterdrückt, sodass nur der folgende Anteil übrigbleibt: 
 ( ) ( )tω cos AAAAAA
2
1U ZFL
I
RLRLS ++= . (2.28) 
Daraus ergibt sich das folgende Signal/Rausch-Verhältnis: 
 I
RR
S
AA
A
N
S
+
= . (2.29) 
 
II. Abmischen mit dem Image Rejection Mischer 
Bei dem Image Rejection Mischer unterscheidet man je nachdem ob sich die 
abzumischende Frequenz oberhalb oder unterhalb der Abmischfrequenz befindet 
zwei Fälle: 
 
Fall IIa: Frequenz des abzumischenden Signals ist größer als die 
Abmischfrequenz ωZF>ω0 
  
Bezogen auf Abb. 2.14 wird das molekulare Signal als Signal U1 und das 
Abmischsignal als Signal U3 eingespeist. Es werden folgende Werte für die 
Phasenverschiebungen eingestellt: 
 ϕ1a=0°        ϕ2a=0° (2.30) 
 ϕ1b=90°      ϕ2b=90°. 
Das Eingangssignal U1 (2.24) wird geteilt und ihre Phasenlagen wie angegeben 
(2.29) verschoben: 
 
( ) ( )
( )
 tωω cosA
2
1
       
 tωω cosA
2
1
 tωω cosA
2
1U
ZF0
I
R
ZF0RZF0S1a
−+
+++=
 (2.31) 
und  
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( ) ( )
( )
 t.ωωsin A
2
1
          
 tωωsin A
2
1
 tωωsin A
2
1U
ZF0
I
R
ZF0RZF0S1b
−−
+−+−=
 (2.32) 
Das Abmischsignal hat die Form: 
 ( )tω cosAU 0L3 = . (2.33) 
Bei dem Abmischsignal wird seine Leistung geteilt, wodurch die zwei Signale 
U3a und U3b entstehen. Die gewonnenen Signale (U1a, U1b, U3a und U3b) werden 
den Mischern Ma und Mb (Abb. 2.13) zugeführt wobei zwei neue Signale 
entstehen: 
 
( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]
 tω2ω costω cosAA
8
1
                         
 tω2ω costω cosAA
8
1
                         
 tω2ω costω cosAA
8
1UUU
ZF0ZFL
I
R
ZF0ZFLR
ZF0ZFLS3a1a2a
−−+
+−+
+−==
 (2.34) 
und 
 
( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ].  tω2ωsin tωsin AA
8
1
                        
 tω2ωsin tωsin AA
8
1
                         
 tω2ωsin tωsin AA
8
1UUU
ZF0ZFL
I
R
ZF0ZFLR
ZF0ZFLS3b1b2b
−+−
++−
++−==
 (2.35) 
Mit Hilfe eines nachgeschalteten Tiefpassfilters werden die Signalkomponenten 
um 2ω0 zurückgehalten. Nach dem Tiefpassfilter entstehen folgende Signale: 
 ( ) ( )tω cos AAAA
8
1U~ ZF
I
RRSL2a ++=  (2.36) 
 ( ) ( )tωsin  AAAA
8
1U~ ZF
I
RRSL2b −+−= . (2.37) 
Durch Addition der beiden Spannungen nach entsprechender Phasenverschiebung 
entsteht ein Signal, in dem der Rauschanteil der Spiegelfrequenz nicht mehr 
vorkommt: 
 ( ) ( )tωsin  AAA
4
1U ZFRSL2 +−= . (2.38) 
Dadurch erhält man ein besseres Signal/Rausch-Verhältnis: 
 
R
S
A
A
N
S
= . (2.39) 
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Fall IIb: Frequenz des molekularen Signals ist kleiner als die 
Abmischfrequenz ωZF<ω0 
 
 
Das abzumischende Signal U1 sieht wie folgt aus: 
 ( ) ( ) ( ) tωω cosA tωω cosA tωω cosAU ZF0IRZF0RZF0S1 ++−+−= . (2.40) 
Das Abmischsignal hat dagegen die gleiche Form wie in (2.33). Die Signale 
werden entsprechend dem Fall I angeschlossen, geteilt und um folgende Winkel 
phasenverschoben: 
 ϕ1a=0° ϕ2a=90° (2.41) 
 ϕ1b=90°        ϕ2b=0°. 
Nach der Phasenverschiebung entstehen die Signale: 
 
( ) ( )
( )
 tωω cosA
2
1
       
 tωω cosA
2
1
 tωω cosA
2
1U
ZF0
I
R
ZF0RZF0S1a
++
−+−=
 (2.42) 
 
( ) ( )
( )
 t.ωω cosA
2
1
          
 tωωsin A
2
1
 tωωsin A
2
1U
ZF0
I
R
ZF0RZF0S1b
−−
−−−−=
 (2.43) 
Das Abmischsignal wird einer Leistungsteilung unterzogen wobei die Signale U3a 
und U3b entstehen. In den double balanced Mischern werden die Signale 
multipliziert: 
 
 
 
 
Abb. 2.16: Signalflussplan der double balanced Mischer. 
 
In den Mischern werden die Signale multipliziert und anschließend durch 
Tiefpassfilter geleitet. Dort werden die Signalkomponenten um 2ω0 
zurückgehalten, wodurch folgende Signale entstehen: 
 ( ) ( )tωsin  AAAA
8
1U~ ZF
I
RRSL2a −+−=  (2.44) 
 ( ) ( )tω cos AAAA
8
1U~ ZF
I
RRSL2a ++= . (2.45) 
U1a U2a 
U3a 
U3b 
U1b U2b 
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Durch Addition bekommt man das gleiche Ergebnis für das Ausgangssignal U2 
wie in der Gleichung (2.38) und somit das gleiche Signal/Rausch-Verhältnis. 
 
2.5.3 Programmbeschreibung 
 
Im Rahmen der Entwicklung der Ansteuerung der beiden Spektrometer ist ein 
Programmpaket produziert worden mit dem es möglich ist, die Spektrometer 
anzusteuern und zu kontrollieren. Um das Ansteuerungsprogramm leichter an 
neue Experimente anpassen zu können, ist das Programm modular aufgebaut und 
besteht aus folgenden Modulen: 
1. Hauptprogramm  
2. Konfiguration der Einzelmessung  
3. Einstellung der Abtastungsparameter 
4. Automatische Einstellung des Resonators 
5. Manuelle Einstellung des Resonators 
6. Leistungsregelung des Mikrowellenpulses 
7. Strichliste  
8. Einzelmessung 
Die Hierarchie der einzelnen Module ist in der Abbildung (2.17) gegeben: 
 
Abb. 2.17: Hierarchie der Programmodule. 
Konfiguration des 
Scans 
Einzelmessung 
Manuelle 
Einstellung des  
Resonators 
Automatische  
Einstellung des  
Resonators 
Hauptprogramm 
Konfiguration der 
Einzelmessung 
fi r ti  r 
Abtastungsparameter 
Leistungsregelung 
Einzelmessung 
Leistungsregelung 
Leistungsregelung 
Manuelle 
Einstellung des  
Resonators 
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2.5.3.1 Hauptprogramm 
 
Das Hauptprogramm ist das Zentralmodul des Programmpakets. Mit dem 
Programm ist es möglich die Messprozedur zu starten und die Messdaten 
anzuzeigen. Dazu ist das Programm in den Mess- und in den Anzeigeteil 
gegliedert. Der Datenaustausch zwischen den einzelnen Modulen erfolgt über die 
Datei MBFTMW_Modular.INI. 
 
Im Messteil kann die Messung bei einer bestimmten Frequenz durchgeführt 
werden oder ein Frequenzband abgetastet werden. Der Resonator kann dabei 
manuell oder automatisch abgestimmt werden.  
 
Abb. 2.18: Messen mit dem Hauptprogramm. 
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Die Tasten haben folgende Bedeutungen: 
1. „Einzelmsg. Starten“: Messung bei einer bestimmten Frequenz 
2. „Konfiguration der Einzelmsg.“: Einstellung der Parameter für die Einzel-
messung 
3. „Einzelmsg. Fortsetzen“: Nachdem die Einzelmessung unterbrochen 
wurde, kann sie mit dieser Taste wieder fortgesetzt werden. 
4. „SCAN-Durchführen“: Es wird ein Programmodul gestartet, mit dem die 
Abtastung eines Frequenzbereichs eingestellt, durchgeführt, überwacht 
und ausgewertet wird. 
5. „Einzelmessung speichern“: Speicherung der Daten einer Einzelmessung 
in einer Datei. 
 
Die Datei hat die folgende Struktur: 
      Kennung: Char-Liste [0..9]; //Kennwort 
     Revision: Char-Liste [0..19]; //Version 
     Datum: Char-Liste [0..9]; //Datum 
     Uhrzeit: Char-Liste [0..5]; //Uhrzeit 
     System: Char-Liste [0..9]; //System 
     MP: 2D-Char-Liste [0..9,0..19]; //Molekülparameter 
     KP: Word-Liste [0..31]; //Meßparameter 
     RP: Double-Liste[0..23]; //Meßparameter 
    FPD: Integer-Liste (mit variabler Länge) //Molekulare Antwort 
 
Die ersten acht Elemente bilden den sog. Dateikopf, nach denen die FPD-Liste 
(„Free Polarisaton Decay“) mit variabler Länge folgt.  
Im Anzeigeteil ist es möglich die gemessenen bzw. gespeicherten Daten in der 
Frequenz- bzw. Zeitdomäne anzuzeigen: 
 
 
Abb. 2.19: Anzeigemöglichkeiten des Hauptprogramms. 
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Um schwache Signale besser erkennen zu können, besteht die Möglichkeit, das 
FPD-Signal zu bearbeiten. So kann, die Gesamtlänge und die Datenlänge des 
FPD-Signals manuell eingestellt werden (Abb. 2.20). 
 
Abb. 2.20: Einstellmöglichkeiten des FPD-Signals. 
 
Datenlänge ist die Länge der Liste der Ursprungsdaten. Nach der Datenlänge 
werden bis zur eingestellten Gesamtlänge Nullen hinzugefügt. Die Datenlänge 
kann daher maximal so groß sein wie die Gesamtlänge, und die Gesamtlänge 
kann nicht kleiner sein als die Datenlänge. 
 
Die Punkte des Spektrums werden für die Frequenzangabe eines Peaks nicht 
direkt verwendet. Die Berechnung des Peaks erfolgt mit Hilfe der quadratischen 
Gleichung. Durch den betrachteten höchsten Punkt und durch seine benachbarten 
Punkte wird eine Parabel gelegt und anschließend die Parameter der Parabel 
berechnet. Mit Hilfe der Parabelparameter lässt sich die Frequenz des Peaks 
relativ zuverlässig berechnen. 
 
Mit dem Hauptprogramm lassen sich folgende Spektren berechnen (Pi: Wert des 
i-ten Punktes im Spektrum, i: Index, FFTi: i-ter Wert des FFT-Ergebnises, N: 
Anzahl gemessener Punkte mit NFFT=N/2 ): 
 
1. Leistungsspektrum: 2 12i
2
2ii FFTFFTP −+= mit i=1...NFFT 
2. Amplitudenspektrum: 2 12i
2
2ii FFTFFTP −+=  mit i=1...NFFT 
3. Absorptionsspektrum: 1-2ii FFTP =  mit i=1...NFFT 
Datenlänge 
0K     1K   2K           4K                            8K                                                           16K 
Gesamtlänge 
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4. Dispersionsspektrum: 2ii FFTP =  mit i=1...NFFT 
5. Phasenspektrum: 





=
2i
1-2i
i FFT
FFTArctanP  mit i=1...NFFT 
6. SQR-Vektor: ( ) ( )3-2i12i2i2-2i22i1-2ii FFTFFTFFTFFTFFTFFTP −+−= ++   
 mit i=4...NFFT-1 und P1=P2=P3=PN/2=0 
7. LIN-Vektor: ( ) ( )3-2i12i2i2-2i22i1-2ii FFTFFTFFTFFTFFTFFTP −+−= ++  
  mit i=4...NFFT-1 und P1=P2=P3=PN/2=0 
8. SQR-Diff.Vektor: ( ) ( )22-2i22i23-2i12ii FFTFFTFFTFFTP −+−= ++  
 mit i=4...NFFT-1 und P1=P2=P3=PN/2=0 
9. LIN-Diff. Vektor: ( ) ( )22-2i22i23-2i12ii FFTFFTFFTFFTP −+−= ++  
  mit i=4...NFFT-1 und P1=P2=P3=PN/2=0, falls Pi<0 dann Pi=0. 
 
 2.5.3.2 Konfiguration der Einzelmessung 
 
Im oberen Teil des Fensters befindet sich der Anzeigeteil der eingestellten 
Parameter. Die Parameter haben folgende Bedeutungen: 
 I. Referenz: Messung mit oder ohne Referenz (siehe S.16 und S.17 Kapitel 2.4.1). 
 II. Polarisationsfrequenz: Polarisationsfrequenz in MHz. 
III. Aufnahmerate: Aufnahmerate der Punkte in MHz, nach jeder Periode wird 
ein Datenpunkt aufgenommen. 
IV. Wiederholungen: Anzahl der Wiederholungen einer Einzelmessung. Dabei 
werden die einzelnen Molekülantworten aufaddiert. 
V. Datenlänge: Datenlänge der aufzunehmenden Molekülantwort in K (1K 
entspricht 1024 Punkte). 
VI. A/D-Wandlerbereich: Spannungsbereich des A/D-Wandlers für das analoge 
Signal.  
VII. Leistung: Die Umrechnung der Leistung von Watt (PW) in dBm (PdBm) 
erfolgt nach der Formel: 
 





⋅=
mW 1
Plog10P W10dBm . (2.46) 
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VIII. Wartezeit: Wartezeit zwischen zwei Messungen in ms. Diese Zeit ist 
reserviert, um ein ausreichend gutes Vakuum für die nachfolgende 
Messung zu erzeugen. 
Parameter in der dritten Spalte: Pulsfolge einer Messung (siehe Kap. 2.4.1) 
 
 
Abb. 2.21: Programm zur Einstellung der Parameter der Einzelmessung. 
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 2.5.3.3 Einstellung der Abtastungsparameter 
 
In diesem Programmodul können Parameter für das automatische Abtasten eines 
Frequenzbereichs eingestellt werden. Mit der Startfrequenz und der Endfrequenz 
wird der Scanbereich eingestellt. Dabei kann die Startfrequenz sowohl kleiner als 
auch größer als die Endfrequenz sein. Dadurch kann die Richtung der Abtastung 
eingestellt werden. Ein weiterer wichtiger Parameter ist die Schrittbreite der 
einzelnen Scanschritte. Ihre Schrittbreite sollte nicht über 1 MHz betragen, weil 
es sonst zu Problemen bei der Einstellung des Resonators kommen kann (siehe 
Kap. 2.4.2). 
 
 
Abb. 2.22: Programm zur Einstellung der Parameter für das Scannen. 
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 2.5.3.4 Automatische Einstellung des Resonators 
 
Das Programm (Abb. 2.23) stellt den Abstand der Resonatorspiegel für eine 
bestimmte Frequenz automatisch ein. Die Parameter, die das Programm benötigt, 
sind in einer externen Datei gespeichert (MBFTMW_Modular.ini). Das 
Programm wertet die Antwort einer Frequenzrampe aus (siehe Kap. 2.3.2) und 
stellt den Resonatorabstand durch Vergleich des Ist- und Soll-Abstands des 
Resonators ein. 
 
 
Abb.2.23: Programm zur automatischen Resonatoreinstellung. 
 
 
2.5.3.5 Manuelle Einstellung des Resonators 
 
Im Fenster (Abb. 2.24) wird die Antwort einer Frequenzrampe aufgenommen 
(siehe Kap. 2.3.2). In der Abbildung wird ein einzustellendes Mode gezeigt. Mit 
Hilfe des Schrittmotors wird der Abstand des Spiegels eingestellt. Parameter, die 
für den Ablauf des Programms wichtig sind, werden aus einer externen Datei 
geladen (MBFTMW_Modular.ini). 
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Abb. 2.24: Programm zur manuellen Resonatoreinstellung. 
 
2.5.3.6 Leistungsregelung des Mikrowellenpulses 
 
Das Programm für die Einstellung der Leistung des Mikrowellenpulses bekommt 
die gemessene Leistung über eine HPIB-Leitung vom Leistungsmessgerät (siehe 
Abb.2.5 S.14). Die Anzeige der Leistungen erfolgt in dBm (siehe Gl. 2.45). In 
dem Programm ist ein proportionaler Regler programmiert: 
  
( ) eKxwKY ⋅=−⋅= . (2.47) 
 
Abb. 2.25: Signalflussplan für Leistungseinstellung. 
yI=K⋅e 
yII 
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Aus dem Sollwert w und dem Istwert x wird die Regelabweichung e berechnet, 
die mit einem Proportionalitätsfaktor K gewichtet wird. Zur Zeit wird die 
Proportionalitätskonstante programmintern konstant gehalten mit K=1. Die 
Bildung der Einstellgröße kommt durch Aufaddieren der berechneten Stellgröße 
yI und der Stellgröße aus dem letzten Regelzyklus yII(Abb. 2.25). 
 
 
Abb. 2.26: Programm zur manuellen Resonatoreinstellung. 
 
2.5.3.7 Strichliste 
 
Dieses Programm ist ein Überwachungsprogramm für die Abtastung eines 
Frequenzbandes und es zeigt für die einzelnen Abtastungsschritte die gemessenen 
Intensitäten (siehe Kapitel 2.4.3) sowie ihre logarithmische Darstellung. 
 
 
 Abb. 2.27: Strichliste der Abtastung eines Frequenzbereichs. 
 
Gemmesenne Intensitäten 
Logarithmische Darstellung 
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2.5.3.8 Einzelmessung 
 
 
Abb. 2.28: Programm Einzelmessung 
 
Bei dem Programm der Einzelmessung handelt es sich um ein Programmodul, mit 
dem es möglich ist, den Verlauf einer Messung zu kontrollieren und zu 
überwachen. Alle notwendigen Parameter (Aufnahmerate, Datenlänge, 
Polarisationsfrequenz, momentane Wiederholung und Anzahl Wiederholungen) 
und der aktuelle FPD werden angezeigt. 
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3. Theoretische Grundlagen 
 
 
3.1 Wechselwirkung der Moleküle mit der Strahlung  
 
 
In den meisten Fällen kann die Absorption und die Emission von Strahlung mit 
befriedigender Genauigkeit in einem Zweiniveausystem beschrieben werden. Die 
Moleküle befinden sich im thermischen Gleichgewicht und werden entsprechend 
der Boltzmann-Verteilung auf die zwei Niveaus verteilt. Das ungestörte Molekül 
kann mit dem Hamiltonoperator 0Hˆ beschrieben werden, und hat zwei Eigenwerte 
E1 und E2 bzw. Eigenfunktionen 1ψ , 2ψ . 
 111
0 ψEψHˆ =  (3.1) 
 222
0 ψEψHˆ =  (3.2) 
Die Wellenfunktion eines Moleküls im Ensemble ergibt sich durch die Linear-
kombination der zwei Eigenfunktionen der Zustände 1 und 2. 
 221121 ψaψaψ +=  (3.3) 
Wird das System z.B. durch Strahlung gestört, dann setzt sich der 
Hamiltonoperator des Systems aus dem Hamiltonoperator des ungestörten 
Teilchens 0Hˆ  und dem Operator der Wechselwirkungsenergie Wˆ zusammen. 
 WˆHˆHˆ 0i +=  (3.4) 
 
 
 
 
 
Abb. 3.1: Wechselwirkung der Strahlung mit Molekülen in einem 
Zweiniveausystem. 
ωL Kreisfrequenz der eingestrahlten Strahlung 
 
In der Rotationsspektroskopie wechselwirkt vor allem das elektrische 
Dipolmoment des Moleküls mit der elektrischen Feldkomponente der 
elektromagnetischen Strahlung.  
Zustand 2 
Lω
Zustand 1 
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Für ein Molekül mit einem Dipolmoment µr , das sich in einem elektrischen Feld 
mit der Feldstärke E
r
 befindet, beträgt die Wechselwirkungsenergie EµW
rr
⋅−= . 
Das oszillierende elektrische Feld der elektromagnetischen Strahlung hat sowohl 
eine Orts- als auch eine Zeitabhängigkeit ( )tr,Er . Da aber die Wellenlänge der 
verwendeten Mikrowellenstrahlung (z.B. bei 10 GHz λ=3 cm und die Länge eines 
Moleküls ca. 100 pm) viel größer ist als die Ausdehnung eines Moleküls und weil 
sich das Molekül während der Bestrahlung fast nicht bewegt, kann die 
Ortsabhängigkeit vernachlässigt werden und das elektrische Feld nur als Funktion 
der Zeit beschrieben werden: 
 
( ) ( )ωt cosEtE 0= . (3.5) 
 E0 Amplitude und ω Kreisfrequenz des elektrischen Feldes 
Somit lässt sich für den Wechselwirkungsoperator schreiben: 
 EµˆWˆ
rr
⋅−=  (3.6) 
 µˆ  Dipoloperator 
Die zeitliche Veränderung des Zweiniveausystems kann mit der zeitabhängigen 
Schrödingergleichung beschrieben werden. Durch Einsetzen von: 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )tθ xψtctθ xψtctx,Ψ 222111 +=  (3.7) 
in ( ) ( )Ψ+==
∂
∂ WˆHˆΨHˆtx,Ψ
t
i 0h  (3.8) 
ergibt sich: 
 ( ) ( ) ( ) ( )tc tω cos eEµi
dt
tc
tc 2L
tiω0
ε
1
1
21−
==
h
&
 (3.9) 
 ( ) ( ) ( ) ( )tc tω cos eEµi
dt
tc
tc 1L
tiω0
ε
2
2
21−
==
h
&
 (3.10) 
mit ( ) ( )dxxψ µˆ xψµ *ε ∫= . (3.11) 
An dieser Stelle wird eine neue Variable die sog. „resonante Rabifrequenz“ 
eingeführt [10]. 
 
h
0
ε
0
Eµ
Ω =  (3.12) 
Das molekulare System oszilliert mit der Rabifrequenz zwischen dem 
Grundzustand und dem angeregtem Zustand. Nach der halben Rabiperiode (
02
1
Ω )  
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befindet sich das komplette System im angeregten Zustand, und nach einer 
weiteren halben Rabiperiode wieder im Grundzustand.  
 
Die Wirkung der eingestrahlten Strahlung wird mit Hilfe der Pulsfläche A 
beschrieben. 
 τΩA 0 ⋅=  (3.13) 
Für die Länge der Strahlungspulse sind folgende Pulslängen von Interesse: 
 
I. pi/2-Puls: 
Ausgehend aus dem Grundzustand erzeugt ein pi/2-Puls mit der zum Übergang 
kohärenten Frequenz, eine kohärente Überlagerung zwischen dem Grund- und 
dem angeregten Zustand. Dieser Zustand des Systems besitzt die maximale 
Polarisierung. 
 
II. pi-Puls: 
Die Bestrahlung des molekularen Systems mit einem zum Übergang kohärentem 
pi-Puls bewirkt, dass die Besetzung des Grundniveaus komplett in den angeregten 
Zustand überführt wird. Umgekehrt bewirkt die Bestrahlung des angeregten 
Zustands mit einem pi-Puls, die vollständige Überführung des Systems in den 
Grundzustand. 
  
Mit Hilfe der Rabifrequenz lassen sich die Gleichungen (3.9) und (3.10) wie folgt 
umschreiben: 
 ( ) ( ) ( ) ( )tc tω cosei
dt
tc
tc 2L
tiω
0
1
1
21−Ω==&  (3.14) 
 ( ) ( ) ( ) ( )tc tω cosei
dt
tc
tc 1L
tiω
0
2
2
21Ω==& . (3.15) 
Mit ( )tiωtiωL LL ee2
1
t)cos(ω −+=  ergibt sich: 
 
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )( ) ( )tc eee
2
i                    
tc eee
2
i
dt
tc
tc
2
ωωi-ω-ωitiω0
2
tiωtiωtiω01
1
21L21L21
LL21
+−
−−
+
Ω
=
+
Ω
==&
 (3.16) 
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( ) ( ) ( ) ( )tc eee
2
i
dt
tc
tc 1
tiωtiωtiω02
2
LL21 −+
Ω
==&
 (3.17) 
   
 
Bei der resonanten Einstrahlung trägt die Strahlungskomponente mit der Frequenz 
ωL+ω21 kaum zur Kopplung bei und kann daher vernachlässigt werden 
(„Rotation-Wave-Approximation“). Mit δ=ωL-ω21 ergibt sich: 
 ( ) ( ) ( )tce
2
i
dt
tc
tc 2
tδi01
1
⋅⋅
Ω
==&  (3.18) 
 ( ) ( ) ( )tce
2
i
dt
tc
tc 1
tδi-02
2
⋅⋅
Ω
==& . (3.19) 
Mit Hilfe der Schrödingergleichung können nur reine Quantenzustände 
beschrieben werden. Die Beschreibung mit dem Dichtematrixformalismus hat den 
Vorteil, dass das gesamte molekulare Ensemble quantenmechanisch als 
Gesamtsystem beschrieben wird. Als Ergebnisse liefert die Rechnung statistische 
Mittelwerte des gesamten Ensembles. Die Dichtematrix ist wie folgt aufgebaut 
[11,12]:  
 







=





=
*
22
*
12
*
21
*
11
2221
1211
cccc
cccc
ρρ
ρρ
ρ . (3.20) 
In der Dichtematrix stellen die Hauptdiagonalelemente (ρ11 und ρ22) die 
Besetzungswahrscheinlichkeiten der einzelnen Zustände und die Neben-
diagonalelemente (ρ12 und ρ12) die Phasenkohärenzen dar. Falls die Zustände 
nicht kohärent sind, verschwinden die Nebendiagonalelemente. 
 
Für ein System, das sich mit einer Wahrscheinlichkeit pi in einem Zustand i 
befindet, ergibt sich der Dichteoperator ρˆ [11]: 
 iii ψψpρˆ ∑= . (3.21) 
Daraus ergeben sich die einzelnen Dichtematrixelemente pij: 
 
jρˆiρij = . (3.22) 
Mit Hilfe des Dichteoperators ρˆ  kann die Zeitabhängigkeit der Dichtematrix-
elemente beschrieben werden [13]:  
 
[ ]ρˆ,Hˆρˆ
dt
di =h
 (3.23) 
( ) ( )( ) ( )tc eee
2
i 2
ωωiω-ωi-tiω0 21L21L21 +− +
Ω
=
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Die zeitliche Abhängigkeit der Dichtematrixelemente kann für reine Quanten-
zustände mit Hilfe der Schrödingergleichung berechnet werden: 
 
( )
dt
dc
cc
dt
dc
cc
dt
d
ρ
dt
d *1
1
*
1
1*
1111 +== . (3.24) 
Hier werden für weitere Rechnungen neue Koeffizienten eingeführt: 
 12
 tδ i
12 ρeρ
~ −
=  und (3.25)
 21
 tδ i
21 ρeρ
~
= . (3.26) 
So ergeben sich für die Elemente der Dichtematrix vier Differentialgleichungen: 
 ( )1221011 ρ~ρ~2
Ωiρ
dt
d
−=  (3.27) 
 ( )2112022 ρ~ρ~2
Ωiρ
dt
d
−=  (3.28) 
 ( )112201212 ρρ2
Ωiρ~iδρ~
dt
d
−+−=  (3.29) 
 ( )221102121 ρρ2
Ωiρ~iδρ~
dt
d
−++=  (3.30) 
Mit Hilfe dieser Gleichungen kann nun der Verlauf der spontanen Emission 
betrachtet werden. Die Nebendiagonalelemente werden mit einer Rate von γ/2 
und die Besetzung des angeregten Zustands mit γ gedämpft.  
 ( )122102211 ρ~ρ~2
Ωiγρρ
dt
d
−++=  (3.31) 
 ( )211202222 ρ~ρ~2
Ωiγρρ
dt
d
−+−=  (3.32) 
 ( )112201212 ρρ2
Ωiρ~iδ
2
γ
ρ~
dt
d
−+





+−=  (3.33) 
 ( )221102121 ρρ2
Ωiρ~iδ
2
γ
ρ~
dt
d
−+





−−=  (3.34) 
Diese vier Gleichungen werden Bloch-Gleichungen genannt. Aus (3.32) und 
(3.33) folgt: 
 1ρρρ
dt
d
ρ
dt
d
22112211 =+⇒−= . (3.35) 
Die Bloch-Gleichungen können mit Hilfe des Bloch-Vektors dargestellt werden. 
Die Komponenten des Bloch-Vektors sind wie folgt definiert: 
 
( )121212 ρ~2Reρ~ρ~u =+=  (3.36) 
 
( ) ( )121221 ρ~2Imρ~ρ~iv =−=  (3.37) 
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 1122 ρρw −=  (3.38) 
Bei der Bestrahlung des molekularen Ensemble mit resonanter Strahlung (δ=ωL-
ω12=0) dreht sich der Blochvektor mit der Rabifrequenz um die u-Achse. Die 
Wirkung der Strahlung auf die bestrahlten Moleküle kann mit der Pulsfläche A 
beschrieben werden (siehe 3.13). 
 
Abb. 3.2: Drehung des Blochvektors bei Einstrahlung resonanter Strahlung. 
 
Die Vektorkomponente w des Blochvektors beschreibt die Besetzung des Grund- 
bzw. angeregten Zustands. 
 w=-1 Grundzustand 
 w= 1 Angeregter Zustand 
Die Vektorkomponente v ist die absorptive Komponente des Blochvektors. Sie ist 
proportional zum Dipolmoment und 90° außer Phase mit dem eingestrahltem E-
Feld. Die u-Komponente des Bloch-Vektors ist Proportional zum Dipolmoment 
und ist in Phase mit dem elektrischen Feld.  
Bei Messungen ist vielfach die gemessene elektrische Feldstärke und ihre 
Abhängigkeit von der Polarisation von Interesse. Mit Hilfe der Maxwell-
Gleichung lässt sich diese Abhängigkeit beschreiben: 
 
t
B
-εrot 
∂
∂
=
r
r
 (3.39) 
 
t
DDJrot 
∂
∂
+=
r
rr
 (3.40) 
und  PεεD 0
rrr
+= . (3.41) 
 mit ε
r
 elektrische Feldstärke, B
r
magnetische Induktion, H
r
magnetische Feldstärke, 
P
r
Polarisation, D
r
elektrische Verschiebung, J
r
Leitungsstromdichte. 
 
Bei Gasen unter geringem Druck kann geschrieben werden: 
 
HµB 0
rr
=
 (3.42) 
 0µ magnetische Feldstärke 
1 
-1 
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Bei kleinen Drücken kann die Leitungsstromdichte J
r
vernachlässigt werden. Mit 
(3.42) und (3.40) kann unter Vernachlässigung von J
r
 geschrieben werden: 
 
t
D
µB 0 ∂
∂
=
r
r
. (3.43) 
Um den Zusammenhang zwischen der Polarisation und der elektrischen 
Feldstärke zu erhalten wird die Rotation des Ausdrucks gebildet: 
 
( )Brot
tt
B
-rotεrot 
v
r
r
∂
∂
−=
∂
∂
= . (3.44) 
Mit (3.43) ergibt sich: 
 2
2
0 t
ε
µεrot rot 
∂
∂
−=
r
r
 und mit (3.41): (3.45) 
 
 2
2
02
2
00 t
P
µ
t
ε
µεrot rot 
∂
∂
−
∂
∂
−=
r
r
ε  (3.46) 
 
 mit 200 c
1
εµ =  (3.47) 
Die Gleichung (3.46) beschreibt die Abhängigkeit der elektrischen Feldstärke von 
der Polarisation. Zur Vereinfachung kann die Strahlung wie eine in Z-Richtung 
sich ausbreitende und in Y-Richtung polarisierende Welle betrachtet werden. Ihre 
Komponenten sind wie folgt gegeben: 
 elektrische Feldstärke: 
 ( ) ( ) ( ) ( )kZωtsintZ,εkZωtcostZ,εε Sc −⋅+−⋅=  (3.48) 
 elektrische Polarisation: 
 ( ) ( ) ( ) ( )kZωtsintZ,PkZωtcostZ,PP Sc −⋅+−⋅= . (3.49) 
Da ε und P in (3.48) und (3.49) keine Funktionen von X und Y sind, ergibt sich: 
 ( ) 2
2
Z
ε
εrot rot 
∂
∂
−=
r
r
. (3.50) 
Mit (3.46) kann (3.50) vereinfacht geschrieben werden: 
 2
2
02
2
22
2
t
P
µ
t
ε
c
1
Z
ε
∂
∂
+
∂
∂
=
∂
∂
rrr
. (3.51) 
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Mit Hilfe der Gleichungen (3.48, 3.49, 3.51) ergeben sich die folgenden 
Gleichungen: 
 c0
2s
02
c
2
0
ss
2
c
2
22
c
2
Pµω
t
P
µ2ω
t
P
µ
t
ε
c
1
Z
ε2k
t
ε
c
1
Z
ε
∂
∂
⋅+
∂
∂
=





∂
∂
+
∂
∂
−
∂
∂
−
∂
∂
 (3.52) 
 s0
2c
02
s
2
0
cc
2
s
2
22
s
2
Pµω
t
P
µ2ω
t
P
µ
t
ε
c
1
Z
ε2k
t
ε
c
1
Z
ε
∂
∂
⋅+
∂
∂
=





∂
∂
+
∂
∂
−
∂
∂
−
∂
∂
. (3.53) 
Die zwei Gleichungen lassen sich vereinfachen, wenn man annimmt, dass die 
Änderung der Amplituden εc, εs, Pc, Ps sehr langsam gegenüber der Kreisfrequenz 
ω ist: 
 s
0
c
2
c P
c2ε
ω
t
ε
c
1
Z
ε
−=
∂
∂
+
∂
∂
 und (3.54) 
 c
0
s
2
s P
c2ε
ω
t
ε
c
1
Z
ε
=
∂
∂
+
∂
∂
. (3.55) 
Wie in [14] gezeigt wurde, ist eine Vereinfachung für optisch dünne Medien 
möglich, wodurch eine proportionale Abhängigkeit zwischen Polarisation und der 
elektrischen Feldstärke für bestimmte Strecken ∆Z besteht: 
 s
0
c P
c2ε
ω∆Z
ε −= . (3.56) 
 c
0
s P
c2ε
ω∆Z
ε =  (3.57) 
 
3.2 Der starre Kreisel 
 
Das Modell des starren Kreisels ist die einfachste Betrachtung eines rotierenden 
Körpers. In einem starren Kreisel sind die zwischenatomaren Abstände und 
Winkel konstant. Die Massenverteilung des rotierenden Kreisels kann mit dem 
Trägheitstensor (3.58) beschrieben werden: 
 










zzzyzx
yzyyyx
xzxyxx
III
III
III
. (3.58) 
In dieser Arbeit bedeuten X,Y, Z raumfeste kartesische Koordinaten und x,y,z die 
körperfesten Achsen eines rotierenden Kreisels mit dem Ursprung im 
Massenschwerpunkt. Durch die Hauptachsentransformation verschwinden alle 
Matrixelemente außer den Hauptdiagonalelementen. Man erhält die 
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Hauptträgheitsmomente Ix, Iy, Iz: 
 










 →










z
y
x
.
zzzyzx
yzyyyx
xzxyxx
I00
0I0
00I
III
III
III
NTRANSFHAUPTACHSE
. (3.59) 
Bei Kenntnis der Hauptträgheitsmomente Ix, Iy, Iz und der 
Winkelgeschwindigkeiten ωx, ωy, ωz bzw. der Drehimpulse Px, Py, Pz des Kreisels 
ergibt sich die Rotationsenergie: 
 
2
z
z
2
y
y
2
x
x
2
zz
2
yy
2
xxROT P2I
1P
2I
1P
2I
1
ωI
2
1
ωI
2
1
ωI
2
1E ++=++= .  (3.60) 
Die zugehörige Hamiltonmatrix kann beispielsweise in der Basis des 
symmetrischen Kreisels aufgestellt werden. Die Energieeigenwerte bekommt man 
nach einer Diagonalisierung als Hauptdiagonalelemente der Hamiltonmatrix. Um 
die Außerdiagonalmatrixelemente bereits vor der Diagonalisierung möglichst 
klein zu halten und somit Rechenzeit zu verkürzen, werden die x, y, z-Achsen je 
nach Molekülstruktur entsprechend einer der sechs Repräsentationen gewählt:  
 Ir IIr IIIr Il IIl IIIl 
a z y x z x y 
b x z y y z x 
c y x z x y z 
   
Tab. 3.2: Achsenrepräsentationen. 
 
Bei der quantenmechanischen Behandlung stellt die z-Achse die Quantisierungsachse 
dar. Bezogen auf die Trägheitsmomente lassen sich die betrachteten Kreisel in folgende 
Klassen unterteilen:  
1. Kugelkreisel: Ia=Ib=Ic 
2. Symmetrischer Kreisel: haben zwei gleiche Trägheitsmomente 
- Längliches Trägheitsellipsoid (Prolate top): Ia<Ib=Ic 
CH3CCH 
- Abgeplattetes Trägheitsellipsoid (Oblate top): Ia=Ib<Ic 
 BCl3 
 3. Asymmetrischer Kreisel: Ia<Ib<Ic 
- Spezieller Fall: Planares Molekül Ic-Ib-Ia=0 
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So wird im Fall eines prolate tops die Ir oder die Il-Repräsentation gewählt (a ist 
die ausgezeichnete Achse) und bei oblate tops die IIIr- oder IIIl-Repräsentation (c 
ist die ausgezeichnete Achse). 
 
Die meisten in der Natur vorkommenden Moleküle gehören zur Klasse der 
asymmetrischen Kreisel und sind annähernd prolate tops. Um einen Übergang 
erkennen zu können, muss das betreffende Dipolmatrixelement ungleich Null 
sein. Für den Übergang zwischen dem i- und k- Niveau gilt: 
  0dτψµˆψµ k
*
iik ≠= ∫∫∫  mit dzdydxdτ ⋅⋅=    (3.61) 
Die Energietermschemata und die Energieeigenwerte eines Kreisels erhält man 
mit Hilfe des Gesamtenergieoperators Hˆ  (Hamiltonoperator): 
  ROTROTROT ψEψHˆ = .  (3.62) 
Da die Potentielle Energie in einem starren Kreisel nicht vorhanden ist, werden 
nur die Operatoren der kinetischen Energie betrachtet. 
  
2
z
z
2
y
y
2
x
x
Pˆ
2I
1Pˆ
2I
1Pˆ
2I
1Hˆ ++=   (3.63) 
Die Operatoren 2Pˆ , ZPˆ und zPˆ sind vertauschbar und besitzen somit ein System 
simultaner Eigenfunktionen: 
  1)ψJ(JψPˆ 22 += h  mit J = 0, 1, 2, 3...  (3.64) 
  MψψPˆZ h=  mit M = -J ... J  (3.65) 
  KψψPˆz h=  mit K = -J ... J.  (3.66) 
Dabei ist J die Drehimpulsquantenzahl, M beschreibt die Projektion von Pˆ  auf 
die raumfeste Z-Achse und K die Projektion von Pˆ  auf die molekülfeste z-Achse.  
Bei einem Kugelkreisel mit den Trägheitsmomenten Ia=Ib=Ic=I sieht der 
Hamiltonoperator wie folgt aus: 
  ( ) 22z2y2xROT Pˆ2I1  PˆPˆPˆ2I1Hˆ =++= .  (3.67) 
Die Eigenfunktionen von Hˆ  sind gleichzeitig auch Eigenfunktionen von 2Pˆ : 
  
( ) JKMROT,
E
2
JKMROT,
2
JKMROT,ROT ψ 1JJ2I
ψPˆ
2I
1
ψHˆ
J
43421
h
+==
.  (3.68) 
In Frequenzeinheiten (mit EJ = hνJ) kann für die Energieeigenwerte geschrieben 
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werden: 
  ( ) ( )1JJ
I8π
h1JJ
2Ihh
E
υ 2
J
J +=+==
h
 mit  (3.69) 
  
I8π
hB 2= . (3.70) 
Der Entartungsgrad der Rotationsniveaus ergibt sich nach: 
  ( ) ( ) ( )2
J...JK
 wegen
J...JM
 wegen
J 12J12J 12Jg +=++=
−=−=
321321
.  (3.71) 
Es gilt die Auswahlregel: 
  ∆J = ±1.  (3.72) 
 
Abb. 3.3: Energietermschema eines Kugelkreisels. 
Eine weitere wichtige Klasse rotierender Körper sind die symmetrischen Kreisel. 
Es handelt sich dabei um Kreisel mit zwei gleichen Trägheitsmomenten. 
Bezüglich der Trägheitsmomente werden zwei Fälle unterschieden. Dies sind die 
Kreiseln mit länglichen („prolate top“) und abgeplatteten Trägheitsellipsoiden 
(„oblate top“). Mit Hilfe des Hamiltonoperators:  
  
z
2
z
x
2
z
2
z
2
z
x
2
y
2
x
ROT 2I
Pˆ
2I
PˆPˆ
2I
Pˆ
2I
PˆPˆ
Hˆ +−=+
+
=   (3.73) 
erhält man die Eigenfunktionen. Die Eigenfunktionen von ROTHˆ sind auch Eigen-
funktionen von 2Pˆ und 2zPˆ . 
 
JKMROT,
xz
2
z
x
2
JKMROT,ROT ψ2I
1
2I
1Pˆ
2I
Pˆ
ψHˆ 











−+=   (3.74) 
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( ) JKMROT,22
xzx
2
JKMROT,ROT ψK2I
1
2I
11JJ
2I
ψHˆ 











−++= h
h
  (3.75) 
Daraus ergeben sich folgende Energieeigenwerte: 
  
( ) .K
2I2I
1JJ
2I
EE 2
x
2
z
2
x
2
JKJMK 





−++==
hhh
  (3.76) 
Für längliche Trägheitsellipsoide lauten die Energieeigenwerte: 
  ( ) ( ) 2JK KBA1JBJ/hE −++= .  (3.77) 
und für die abgeplatteten Trägheitsellipsoide: 
  ( ) ( ) 2JK KBC1JBJ/hE −++= .  (3.78) 
Wie aus den Formeln zu sehen ist, sind die Energieniveaus nicht abhängig von M 
jedoch aber von K . Der Entartungsgrad ist gegeben durch: 
  
( )



=+
≠+
=
.     0Kfür  12J
0Kfür  12J2
g JK   (3.79) 
Das Energietermschema eines symmetrischen Kreisels ist in Abb. 3.4 dargestellt: 
 
 
 
Abb. 3.4: Energietermschema eines symmetrischen Kreisels. 
Längliches 
Trägheitsellipsoid 
(„Prolate top“) 
Abgeplattetes 
Trägheitsellipsoid 
(„oblate top“) 
.
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Ein weiterer Fall des symmetrischen Kreisels sind die linearen Moleküle. Der 
Hamiltonoperator ist gegeben durch die folgende Gleichung: 
  
z
2
z
2
y
2
x
ROT 2I
Pˆ
2I
PˆPˆ
Hˆ +
+
= .  (3.80) 
Bei linearen Molekülen ist die A-Rotationskonstante sehr viel größer als die B-
Rotationskonstante. Somit sind die höheren Rotationsniveaus mit höheren 
Projektionsquantenzahlen aufgrund der Boltzman-Verteilung nicht mehr besetzt. 
Die Eigenwerte haben die Form: 
  ( )1JBJ/hEJ += .  (3.81) 
Der Entartungsgrad ergibt sich nach g(J)=2J+1. 
Die am weitesten in der Natur verbreiteten Kreisel sind die asymmetrischen 
Kreisel. Die Hauptträgheitsmomente sind alle unterschiedlich groß. Ihr 
Hamiltonoperator: 
 
z
2
z
y
2
y
x
2
x
ROT 2I
Pˆ
2I
Pˆ
2I
PˆHˆ ++=  (3.82) 
kann nicht mehr in Abhängigkeit von nur 2Pˆ und 2zPˆ dargestellt werden. Somit 
können seine Energieeigenwerte im Allgemeinen nicht mehr analytisch erhalten 
werden. Die Energieeigenwerte erhält man durch Diagonalisierung des 
Hamiltonoperators in Matrixdarstellung. Die Diagonalelemente einer solchen 
Matrix werden nach der folgenden Gleichung berechnet [15]: 
  ( )
















−−+








−+=
yxx
2
yx
2
ROT I
1
I
1
I
2K
I
1
I
11JJ
4
KJ,HˆKJ, h   (3.83) 
und die Elemente der zweiten Nebendiagonalen nach der folgenden Formel: 
 
( ) ( )
( ) ( ) ( ) . 
I
1
I
1
 2K 1K1JJ                                 
1KK1JJ
8
2KJ,HˆKJ,
xy
2
ROT








−±±−+
±−+=± h
  (3.84) 
Da das Trägheitsellipsoid eines asymmetrischen Kreisels eine Zwischenform 
zwischen dem oblate Top und dem prolate Top ist, sind die Quantenzahlen, die 
seinen Zustand beschreiben, die K-Quantenzahlen (Ka und Kc) der zwei 
Grenzfälle des symmetrischen Kreisels (Ka für prolate Top und Kc für oblate top). 
Diese Zahlen sind also keine echten Quantenzahlen des asymmetrischen Kreisels 
und werden Pseudoquantenzahlen genannt. Es werden drei Arten von 
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Rotationsübergängen I
Kc,KaKcKa, II
JJ →  unterschieden, bei denen die Parität der 
Pseudoquantenzahlen Ka und Kc geändert wird (mit e=gerade und o=ungerade): 
Typ Voraussetzung 
Auswahlregel 
ca K,K ↔
I
c
I
a K,K  
a µa≠0 
ee↔eo 
oo↔oe 
b µb≠0 
eo↔oe 
ee↔oo 
c µc≠0 
oe↔ee 
eo↔oo 
  
 Tab. 3.5: Übergänge von asymmetrischen Kreiseln. 
 
 
3.3 Zentrifugalverzerrung 
 
Bei höheren Rotationsübergängen werden Unterschiede in Bezug auf die 
Rotationsniveaus des starren Kreisels beobachtet, die durch Zentrifugal-
verzerrungskräfte verursacht werden. Es handelt sich dabei um eine Verformung 
des Moleküls aufgrund von Kräften die von dem Rotationszustand des Moleküls 
abhängig sind. Die Verzerrung kann klassisch mit Hilfe der 
Verrückungskoordinaten Ri beschrieben werden und ist abhängig von der 
Veränderung der Bindungslänge δri und des Bindungswinkels δai [16]. 
 Ri=f(δri, δαi) (3.85) 
 für Atomkoordinaten: Ri= δri=ri-ri,Gliechgewicht (3.86) 
 für Bindungswinkel: Ri= δαi=αi-αi,Gleichgewicht (3.87) 
Für ein Molekül bestehend aus N-Atomen (lineare Moleküle i,j=3N-5, 
nichtlineare i,j=3N-6) welches unter dem Einfluss der Zentrifugalverzerrung steht, 
ergibt sich ein harmonisches Potential [16]. 
 ∑=
ji,
jiji, RRf2
1V  (3.88) 
Bei der quantenmechanischen Beschreibung wird der Gesamtenergieoperator aus 
dem Gesamtenergieoperator SHˆ des starren Kreisels und dem Operators DHˆ  der 
den Energiebeitrag der Zentrifugalverzerrung beschreibt, aufgestellt. 
 DS HˆHˆHˆ +=   (3.89) 
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Der Zentrifugaldehnungsoperator DHˆ kann in Abhängigkeit von den Operatoren 
der Drehimpulskomponenten berechnet werden (ταβγδ Zentrifugalverzerrungs-
konstanten) [17,18]. 
 δγβα
δγ,β,α,
αβγδD PˆPˆPˆPˆτ4
1Hˆ ∑=  mit α, β, γ, δ=x, y, z  (3.90) 
Von den 81 Zentrifugalverzerrungskonstanten τ sind viele aufgrund von 
Symmetrieeigenschaften gleich, wodurch sich der Zentrifugalverzerrungsoperator 
vereinfacht [19] 
 
2
β
2
α
ββ,α,α,
ααββD PˆPˆτ4
1Hˆ ∑= .  (3.91) 
Mit diesem Operator haben Kivelson und Wilson [20,21] durch Linear-
kombination der Zentrifugalverzerrungskonstanten sechs neue Zentrifugal-
verzerrungskonstanten definiert. 
 
 
( )[ ] 4xyxyxxyyyyyyxxxxJ 2ττ23τ3τ32
1D h⋅+++−=  (3.92) 
 
( ) 4yzyzxzxzyyzzzzxxzzzzJK 2τ2ττττ4
1DD h⋅−−−−−=  (3.93) 
 
4
zzzzKJJK τ4
1DDD h−−−=  (3.94) 
 ( ) ( )[ ] 4yzyzyyzzxzxzxxzzyyyyxxxx5 2ττ22ττ2ττ32
1R h⋅+++−−−=  (3.95) 
 
( )[ ] 4xyxyxxyyyyyyxxxx6 2ττ2ττ64
1R h⋅+−+=
 (3.96)
 
( ) 4yyyyxxxxJ ττ16
1
δ h⋅−−=
 (3.97) 
 
Wie aus den sechs neuen Zentrifugalverzerrungskonstanten zu sehen ist, sind 
einige von ihnen untereinander korriliert und ihre Anzahl kann somit weiter 
reduziert werden. Durch die Watson-A-Reduktion, die besonders für 
asymmetrischen Kreisel anwendbar ist, entstehen fünf Zentrifugalverzerrungs-
konstanten (∆J, ∆JK, ∆K, δJ, δK) die untereinander [22] nicht mehr korriliert sind.  
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Der entsprechende Hamiltonoperator der Zentrifugalverzerrung sieht dann wie 
folgt aus [23, 24]: 
 
( )
( ) ( )[ ]2z2y2x2y2x2zK
2
y
2
x
2
J
4
zK
2
z
2
JK
4
JD
PˆPˆPˆPˆPˆPˆδ-         
PˆPˆPˆ2δ-Pˆ∆PˆPˆ∆Pˆ∆Hˆ
−+−
−−−−=
  (3.98) 
Die Watson-S-Reduktion [25] ist eine weitere Reduktionsmöglichkeit der sechs 
korrelierten Zentrifugalkonstanten und ist besonders für nahezu symmetrische 
Kreisel geeignet. Als Ergebnis der Reduktion erhält man die Konstanten: DJ, DJK, 
DK, d1 und d2. Der dazugehörige Operator sieht wie folgt aus: 
 
( ) ( )4422-2214zK2z2JK4JD PˆPˆdPˆPˆPˆdPˆDPˆPˆDPˆDHˆ −++ −+++−−−=
 (3.99) 
 mit yx PˆiPˆPˆ ±=± . 
Die Reduktion von van Eijck [26, 27] ist auf alle Moleküle anwendbar und liefert 
die Zentrifugalverzerrungskonstanten:
 
I
6J
I
K
I
JK
I
J R ,δ ,D ,D ,D . Der Operator der 
Zentrifugalverzerrung sieht dann wie folgt aus: 
 
( ) ( )4y4x2y2xI62y2x2J4zIK2z2IJK4IJD PˆPˆPˆPˆ62RPˆPˆPˆδPˆDPˆPˆDPˆDHˆ −−−−−−−−= . (3.100) 
3.4 Interne Rotation 
 
Neben den Effekten der Zentrifugalverzerrung treten bei einigen gemessenen 
Spektren auch die Effekte der internen Rotation auf, die berücksichtigt werden 
müssen. Die Behandlung der internen Rotation erfolgt in Anlehnung an [28, 29]. 
Bei der internen Rotation handelt es sich um die Drehung eines oder mehrerer 
Molekülteile im Bezug auf den Rest des Moleküls. In diesem Zusammenhang 
kann man sich die interne Rotation als Torsionsschwingung um die Bindung 
(„interne Rotorache“) zwischen dem internen Rotor und dem Molekülrumpf 
vorstellen. Die zwei gemessenen Moleküle (Isoamylacetat, Ethylacetat) haben 
jeweils nur einen internen Kreisel und in beiden Fällen ist das die Methylgruppe, 
die annähernd eine lokale C3V-Symmetrie besitzt. 
Bei der Drehung des internen Rotors um die interne Rotorachse ergibt sich ein 
vom Drehwinkel α abhängiger Potentialverlauf Vn(α) der durch eine Fourierreihe 
angenähert werden kann. 
 ( ) ( )[ ] ( )[ ] ( )( )[ ]∑
∞
=
+ +=−+−=
0k
33k63 α33kcos-1
2
V
... 6αcos1
2
V3αcos1
2
V
αV . (3.101) 
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Die interne Rotation kann mit der Schrödingergleichung unter Annahme eines 
vereinfachten reinen dreizähligen Potentials beschrieben werden. 
  ( ) ( )αEUαUHˆ IR =  (3.102) 
  ( )[ ]3αcos1
2
VpˆFHˆ 32aIR −+=  (3.103) 
IRHˆ ist der Hamiltonoperator der die interne Rotation beschreibt, ( )αU  die 
Eigenfunktion, V3 ist die Höhe der Rotationsbarriere, F ist die Rotations-
konstanten des internen Rotors. 
  
α
2
2rI
F h= . (3.104) 
Iα Trägheitsmoment des internen Rotors, r reduzierender Faktor ergibt sich aus 
der Lage des internen Rotors im Bezug auf die Hauptachsen: 
  ∑−=
g g
α2
g I
I
λ1r  mit g=x, y, z. (3.105) 
λg Richtungskosinus zwischen interner Rotorachse und den Hauptachsen. 
Es entstehen die Eigenwertgleichungen mit den Eigenfunktionen Um(α): 
  
( )[ ] ( ) ( )αEUαU3αcos1
2
V
α
F mm32
2
2
=






−+
∂
∂
⋅− h
 (3.106) 
Je nachdem wie hoch die interne Rotationsbarriere ist, unterscheidet man zwei 
Fälle: 
Fall I: Freier Rotator V3=0 
- Die Schrödingergleichung
 
geht bei einem freien Rotator in die Form der 
Schrödingergleichung eines Rotators mit raumfester Achse über. 
- Das Problem ist geschlossen lösbar mit der Wellenfunktion: 
 
imα
m e 2π
1U =
 mit m= 0, ±1, ±2, ±3. (3.107) 
- Es ergeben sich die Energieeigenwerte: 
 
2
m FmE = . (3.108) 
Fall II: Sehr hohe interne Rotationsbarriere V3→∞: 
- Die Potentialfunktion kann mit Hilfe der Taylorreihenentwicklung um α=0 zu 
einem quadratischen Potential entwickelt werden: 
 
2n
2
2
2
IR α4
Vn
α
FHˆ +
∂
∂
= mit n=3. (3.109) 
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- Die Lösung des harmonischen Potentials (n=3) lautet: 
 





+⋅=
2
1
vFV3E 3v h  mit v = 0,1,2... ∞ (3.110) 
In den meisten Fällen der internen Rotation befindet sich die Rotationsbarriere 
zwischen diesen zwei Fällen, d.h. die interne Rotationsbarriere V3 hat einen 
endlichen Wert. Im Fall einer endlichen internen Rotationsbarriere, kommt es zu 
dem sog. Tunneleffekt, wobei die Entartung der Torsionsniveaus aufgehoben 
wird. Es entsteht ein nicht entartetes A-Niveau und ein zweifach entartetes E-
Niveau. Es existieren zwei Lösungswege: 
1.) Die Gleichung (3.106) lässt sich durch die Transformation mit 3α=2x-pi in die 
Normalform der Mathieu’schen Differentialgleichung überführen. 
  
( ) ( ) ( )xbyxyxcoss
x
2
2
2
=





⋅+
∂
∂
−
 (3.111) 
 mit ( )αUy(x) m=  Eigenfunktionen  (3.112) 
  2
3
9F
4V
s
h⋅
=  Reduziertes Potential  (3.113) 
  
h⋅
=
9F
4Eb Eigenwerte (3.114) 
Die Eigenwerte b und Eigenfunktionen ( )αUm  sind für verschiedene reduzierte 
Potentiale s tabelliert [30]. 
 
2.)  Die Wellenfunktion des gehinderten Rotators erhält man durch 
Linearkombination der Basisfunktionen des freien Rotators. 
  EΘΘHˆ IR =  (3.115) 
mit ( ) ∑∑
∞
−∞=
∞
−∞=
==
m
imα
m
m
mmv,σ e2π
1
aαUaΘ  (3.116) 
v Torsionsschwingungsquantenzahl, σ A- bzw. E-Spezies. 
 
Um die Eigenfunktion ( ) vσαΘ σv, =  und die Eigenwerte Eνσ zu bestimmen wird 
der Operator IRHˆ  in der Basis des freien Rotators ( ) mαUm =  aufgestellt und 
anschließend diagonalisiert. Matrixelemente des Hamiltonoperators sind wie folgt 
gegeben: 
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  3
2 V
2
1FmmHˆm +=  (3.117) 
  3V4
13mHˆm −=± . (3.118) 
Die klassische Beschreibung des Gesamtdrehimpulses eines Moleküls mit einem 
internen Rotor j und dem Molekülrumpf i lautet: 
  ∑∑ 





×+





×=
i
j
jj
i
i
ii dt
rd
rm
dt
rd
rmP
r
r
r
rr
 (3.119) 
mit den Geschwindigkeiten der Massenpunkte mi und mj: 
  i
i rω
dt
rd rrr
×=  (3.120) 
  ( )jjjj σλαrωdt
rd rr
&
rr
r
×+×=  (3.121) 
 
 
Abb. 3.5: Ein Molekül mit einem internen Rotor. 
ir
r
 Ortsvektor vom Molekülschwerpunkt „O“ des Rumpfes zum Massenschwerpunkt mi des 
internen Rotors, jr
r
 Ortsvektor vom Molekülschwerpunkt „O“ des Rumpfes zum 
Massenschwerpunkt mj des Rumpfes, jσ
r Ortsvektor vom Schwerpunkt des internen Rotors zum 
Massenschwerpunkt mj, λ
r
 Einheitsvektor parallel zur internen Rotorachse, ρ
r
 Ortsvektor vom 
Schwerpunkt des internen Rotors „R“ zum Massenschwerpunkt mj 
 
Mit dem Trägheitstensor I (3.58) des ganzen Moleküls und dem Trägheitstensor 
des internen Rotors Iα ergibt sich: 
 
λαIωIP α
r
&
rr
+= . (3.122) 
Für die klassische kinetische Energie kann geschrieben werden: 
 λαω2IαIωIω2T α
2
α
t &
r
&
rr
++= . (3.123) 
O 
R 
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Im Hauptträgheitsachsensystem gilt: 
 ωIω2T t rr= mit ( )α,ω,ω,ωω zyxtt &r =   (3.124) 
 














=
ααzαyαx
αzz
αyy
αxx
IIλIλIλ
IλI00
Iλ0I0
Iλ00I
I . 
Für die Komponenten des Impulsvektors tP
r
 gilt: 
 
αIωI
ω
TP αgg
g
g &+=∂
∂
=
 mit g = x, y, z und (3.125) 
 λωIαI
α
TP ααα
rr
&
+=
∂
∂
= . (3.126) 
Für die kinetische Energie folgt dann: 
 .PIP2T t
rr
=  (3.127) 
Durch Ersetzen der Drehimpulskomponenten durch entsprechende Operatoren ist 
eine quantenmechanische Betrachtung möglich: 
 ( )
{ Tr
Energie ePotentiell
Energie Kinetische
1t
T HHˆαVˆPˆIPˆ2
1Hˆ +=+= −
43421
 (3.128) 
 mit  
 
























−−−
−+
−+
−+
=
−
αα
z
α
y
α
x
α
z
α
2
z
zα
zy
α
zx
α
y
α
zy
α
2
y
yα
yx
α
x
α
zx
α
yx
α
2
x
x
1
rI
1
rI
ρ
rI
ρ
rI
ρ
rI
ρ
rI
ρ
I
1
rI
ρρ
rI
ρρ
rI
ρ
rI
ρρ
rI
ρ
I
1
rI
ρρ
rI
ρ
rI
ρρ
rI
ρρ
rI
ρ
I
1
I . (3.129) 
Der Operator der kinetischen Energie ist aus dem Operator rHˆ der die 
Gesamtrotation des starren Kreisels beschreibt und dem Operator THˆ , der die 
interne Rotation beschreibt, zusammengesetzt. 
 ( ) ( )αV
Pˆ
Pˆ
Pˆ
Pˆ
 
1ρ-ρ-ρ-
ρ-ρρρρρ
ρ-ρρρρρ
ρ-ρρρρρ
 ,Pˆ,Pˆ,Pˆ,Pˆ
2rI
1Hˆ
α
z
y
x
zyx
z
2
zzxzx
yzy
2
yyx
xzxyx
2
x
αzyx
α
T +




























=  (3.130) 
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Durch Einführen des Vektors ρr  mit ( )zyxt ρ,ρ,ρρ =r  und Ausmultiplizieren folgt: 
 ( ) ( )αVPˆρpˆ
2rI
1PˆIPˆ
2
1HˆHˆHˆ
2t
α
α
1t
Tr +−+=+=
−
r
. (3.131) 
THˆ enthält die neben dem Term der internen Rotation und der Gesamtrotation 
auch noch die durch die interne Rotation modifizierten Rotationskonstanten. Der 
Hamiltonoperator (3.131) lässt sich in drei Terme auftrennen [31]: 
 ( )2tTR Pˆρ FHHˆ ⋅+= r  (3.137) 
Der Operator RHˆ enthält die Rotationskonstanten des starren Kreisels, die aber 
durch die interne Rotation verändert sind. 
 
( )αVPˆFHˆ αIR +=  (3.138) 
Mit dem Operator IRHˆ wird der Beitrag des gehinderten Rotators und mit dem 
Operator RIRHˆ  die Wechselwirkung zwischen den Drehimpulsoperator-
komponenten beschrieben. 
 
PˆρPˆ2FHˆ tαRIR
r
−=
 (3.139) 
Da die Schrödingergleichung nicht geschlossen lösbar ist, werden mit Hilfe der 
Störungsrechnung zwei Näherungslösungen berechnet: 
Fall I: Hohe Potentialbarriere 
- Kopplungsterme zwischen Gesamtdrehimpuls und internen Drehimpuls 
werden als Störung angenommen. 
- Als Basisfunktionen wird das Produkt aus den Wellenfunktionen des starren 
symmetrischen Kreisels mit den Torsionsfunktionen von gehinderten Rotoren 
angenommen. 
- Bei sehr hoher Potentialbarriere haben die Torsionsfunktionen die Form des 
harmonischen Oszillators. 
Fall II: Niedrige Potentialbarriere 
- Der Potentialterm wird als Störungsterm betrachtet. 
- Der Hamiltonoperator wird in einer Basis aus starren Kreiselfunktionen und 
der freien internen Rotation durchgeführt. 
- Die Form des Hamiltonoperators hängt vom Koordinatensystem ab in dem er 
aufgestellt wird. Es gibt zwei Koordinatensysteme mit denen man ein Molekül 
darstellen kann [29]: 
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PAM (Principal Axis Method) :  
- Das Hauptachsensystem des Moleküls wird als Koordinatensystem gewählt. 
- Dabei treten Mischprodukte αg Pˆ,Pˆ (mit g = x, y, z) auf, und man findet sie als 
Nebendiagonalelemente des Hamiltonoperators und werden mit der Störungs-
rechnung behandelt. 
- Vorteil: Einfacher Trägheitstensor, keine Außerdiagonalelemente. 
- Nachteil: Kopplungsterme mit dem internen Rotor. 
 
Abb. 3.6: PAM-Koordinatensystem. 
  
IAM (Internal Axis Method) : 
- Die interne Rotorachse wird als eine der Achsen des Koordinatensystem 
gewählt. 
- Vorteil: geringe Kopplung zwischen interner und Gesamtrotation. 
Nachteil: kein Trägheitshauptachsensystem. 
 
Abb. 3.7: IAM-Koordinatensystem.
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4. Experimenteller Teil 
 
4.1 Einleitung  
 
Im folgenden Kapitel wird die Messung und die Auswertung der Spektren der 
einzelnen Fruchtester beschrieben. Es wurden vier verschiedene Fruchtester 
untersucht: Ethylisovalerat, Ethylbutyrat, Isoamylacetat und Ethylacetat. Bei 
diesen Molekülen ist wegen des Geruchserkennungsmechanismus ihre Struktur 
von besonderer Bedeutung. Zusätzlich kann bei Isoamylacetat und Ethylacetat der 
Effekt der internen Rotation untersucht werden. 
 
4.2 Ethylisovalerat 
 
 
4.2.1 ab-initio-Rechnungen 
 
Vor der Messung der Spektren werden die Strukturen einiger möglichen 
Konformere berechnet. Auf diese Weise sind die Strukturparameter und die 
Stabilisierungsenergien der einzelnen vorausberechneten Konformere zugänglich. 
Die Berechnung erfolgt mit dem Programm Gaussian03 [32]. 
Methode : HF/STO-3G anschließend MP2/6-31+G** 
Die berechneten Rotationskonstanten (A,B und C), Dipolmomentkomponenten 
(µa, µb und µc) und die dazugehörigen Stabilisierungsenergien ESTAB sind in der 
nachfolgenden Tabelle zu sehen (die berechneten Dipolmomentkomponenten 
beziehen sich auf das Trägheitshauptachsensystem): 
Name A in GHz 
B 
in GHz 
C 
in GHz 
µa  
in Debye 
µb  
in Debye 
µc  
in Debye 
ESTAB 
in Hartree 
EIV-1 2.3773795 0.9152015 0.8081026 0.43389 -4.840723 -0.992271 -424.253869 
EIV-2 2.5441244 1.0061306 0.9357581 -0.068654 1.434641 -1.336507 -424.267154 
EIV-3 2.6409781 0.8447269 0.7591358 -0.101684 -2.376021 -0.532446 -424.268372 
EIV-4 2.8045972 0.8839807 0.8334844 0.468676 1.259341 -1.79853 -424.268439 
EIV-5 2.9806703 0.7763570 0.6857694 0.437314 -4.839612 0.630354 -424.254922 
EIV-6 3.2078113 0.8346989 0.7750751 -0.032677 0.695838 -1.641605 -424.268440 
EIV-7 3.2856233 0.8822335 0.8064068 -0.07972 1.758714 0.77353 -424.266896 
EIV-8 3.3547922 0.7494871 0.7058404 0.252162 -1.700035 -0.964924 -424.268386 
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Name A in GHz 
B 
in GHz 
C 
in GHz 
µa  
in Debye 
µb  
in Debye 
µc  
in Debye 
ESTAB 
in Hartree 
EIV-9 3.4085256 0.7819191 0.7671294 0.399569 -2.178658 0.184828 -424.268226 
EIV-10 3.4351935 0.8040734 0.7786604 0.678425 -0.703439 -1.446396 -424.265848 
EIV-11 3.962512 0.7397244 0.7197854 -0.026825 0.699641 -1.584958 -424.268272 
EIV-12 3.999670 0.7104228 0.7029837 0.972852 -1.672348 -0.002246 -424.265920 
Tab. 4.1: Ergebnisse der ab-initio Rechnungen. 
In dem nachfolgenden Diagramm sind die einzelnen Stabilisierungsenergien 
dargestellt: 
 
Abb. 4.1.: Stabilisierungsenergien der Konformere. 
Wie aus der Abb. 4.1 zu sehen ist, gibt es zwei Konformere (EIV-1 und EIV-5), 
die eine deutlich höhere Stabilisierungsenergie als die Restlichen haben. Der 
wesentliche Unterschied zwischen den Konformeren mit höherer und niedriger 
Energie besteht in der Position der Ethylgruppe. Bei den Konformeren mit 
höherer Energie steht die Ethylgruppe auf der gegenüberliegenden Seite vom 
Carbonylsauerstoff, während sich die Ethylgruppe bei den Konformeren mit 
niedriger Stabilisierungsenergie auf der gleichen Seite befindet (siehe Anhang 
A1.2). Der Grund für die höhere Stabilisierungsenergie sind vermutlich sterische 
Effekte. 
Die a- und b-Dipolmomentkomponenten sind sehr unterschiedlich, sind jedoch 
alle groß genug, damit die entsprechenden a- und b-Typ-Übergänge beobachtet 
werden können. In der Liste der c-Dipolmomentkomponenten gibt es ein 
Konformer, bei dem die entsprechende c-Dipolmomentkomponente sehr klein ist 
ESTAB(MIN) 
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(EIV-9), somit können die c-Typ-Übergänge bei diesem Konformer nicht 
beobachtet werden.  
 
4.2.2 Experimentelle Bedingungen 
 
 
Bei dem Molekül Ethylisovalerat handelt es sich um eine Substanz, bei der es zu 
Beginn der Untersuchungen keine experimentellen Daten aus dem Bereich der 
MW- bzw. Rotationsspektroskopie gab. Deswegen müssen zunächst breitbandige 
Spektren gemessen werden, die ungefähre Frequenzen der Übergänge liefern.  
 
 
Abb. 4.2: Beispiel einer Abtastung. 
Da die Resonatormoden eine HWHH-Breite von ca. 1 MHz haben, darf der 
Abtastungsschritt („Schrittbreite“) nicht größer sein als dieser Wert. Die 
Messparameter sind im Kapitel 2.5.3 (siehe S. 32) beschrieben.                 
 
  Referenz:    Mit 
  Schrittbreite:    250 kHz 
  Anzahl der Wiederholungen:  50 
  Datenlängen des FPDs:  4096 Punkte (4K) 
  Aufnahmerate:   25 MHz 
  Pause zwischen zwei Messungen: 95 ms 
  Leistung des MW-Pulses:  unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:   ±1600 mV 
  Pulsfolge: 
In
te
n
sit
ät
 
in
 
%
 
Scanwerte (nicht logaritmiert) 
Scanwerte (logaritmiert) 
4. Experimenteller Teil 
 
-64-
   Düsenöffnungszeit:  900 µs 
   Erste Pause:   25 µs 
   Länge des MW-Pulses: 0.5 µs 
   Zweite Pause:   28 µs 
   Transientenrecorder:  0.5 µs 
Der Transientenrecorder braucht für seine Ansteuerung (sowohl bei Abtastung als 
auch bei der Einzelmessung) von dem Puls nur die positive Flanke. Die Länge des 
letzten Pulses spielt also keine Rolle. Als Ergebnis der Abtastung des Spektrums 
erhält man eine Liste von Intensitäten von jedem Abtastungsschritt. Dort wo sich 
ein Übergang befindet ist die Intensität der Linie um einige Zehnerpotenzen 
größer als beim Rauschen (Abb.4.2). Bei dem Molekül Ethylisovalerat wurde der 
Frequenzbereich von 9.8 bis 13.2 GHz abgetastet, wobei 128 Übergänge 
gefunden wurden. Nach der Abtastung werden die beobachteten Übergänge mit 
hoher Auflösung nachgemessen. Im ersten Schritt wird die ungefähre 
Polarisationsfrequenz durch eine Einzelmessung bei dem entsprechenden 
Abtastungsschritt gemessen. Nachfolgend wird der Fabry-Perot-Resonator auf 
diese Frequenz eingestellt und anschließend die genaue Polarisationsfrequenz 
bestimmt. Parameter, die bei den Einzelmessungen eingestellt waren : 
  Referenz:     Mit 
  Aufnahmerate:    25 MHz 
  Datenlänge des FPD:    16384 Punkte (16K) 
  Wiederholungen:    Unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:    ±1600 mV 
  Leistung des MW-Pulses:   Unterschiedlich 
  Wartezeit zwischen zwei Messungen: 230 ms 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:   900 µs 
   Erste Pause:    25 µs 
   Länge des MW-Pulses:  0.5 bis 1.0 µs 
   Zweite Pause:    28 µs 
   Transientenrecorder:   0.5 µs 
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4.2.3 Auswertung der Spektren 
 
Bei der Auswertung des Spektrums von Ethylisovalerat können verschiedene 
Linienstrukturen im Spektrum beobachtet werden. Eine einfache Struktur die im 
Spektrum zu beobachten ist, sind die bei den a-Typ-Linien auftretenden R-
Zweige. Diese Zweige treten in konstanten Abständen auf. Als Startwerte bei der 
Zuordnung der Linien werden die Rotationskonstanten des berechneten 
Konformers mit der kleinsten Stabilisierungsenergie EIV-6 genommen.  
 
Abb. 4.3.: a-Typ-Linien und Struktur der R-Zweige. 
 
Aus den Abständen zwischen zwei R-Zweigen lässt sich die Konstante B+C 
ablesen. Sie beträgt in diesem Fall etwa 1.331 GHz. Die Breite der einzelnen R-
Zweige ist proportional zu B-C. Aus dem Vorhandensein der a-Typ-Linien kann 
man schließen, dass die Dipolmomentkomponente entlang der a-Achse ungleich 
Null ist.  
Um auch die A-Rotationskonstante bestimmen zu können, müssen zusätzlich 
noch b- oder c-Typ-Linien zugeordnet werden. Die b-Typ-Linien bilden 
sogenannte Q-Zweige mit ∆J=0. Die Bandenköpfe solcher Q-Zweige kommen in 
konstantem Abstand von ca. 2A-B-C (hier 6.7 GHz) vor.  
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Abb. 4.4: b-Typ-Linien und die Struktur von Q-Zweigen. 
 
Bei dem Molekül konnten auch c-Typ-Linien beobachtet werden. Die c-Typ-
Linien bilden auch Q-Zweige. 
 
Abb. 4.5: c-Typ-Linien und Struktur von Q-Zweigen. 
 
Berechnet 
Gemessen 
Gemessen 
Berechnet 
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Die Zuordnung der gemessenen Linien erfolgte mit dem Programm XIAM [33]. 
Es wurden insgesamt 128 Linien zugeordnet. Die Standardabweichung der Linien 
beträgt 2.1 kHz, wobei die maximale Abweichung 6.9 kHz beträgt (siehe Anhang 
Kap A.1). 
 
4.2.4 Resultate und Diskussion 
 
Für Ethylisovalerat konnten eindeutig die Rotationskonstanten von einem 
Konformer zugeordnet werden. Der Vergleich der gemessenen 
Rotationskonstanten mit den vorausgerechneten Rotationskonstanten liefert die 
beste Übereinstimmung mit Rotationskonstanten des Konformers EIV-12. Die 
gemessenen Zentrifugal-verzerrungskonstanten sind klein, was mit einer 
Verzerrung in einer Ebene (planare Moleküle) erklärt werden kann. Eine solche 
Verzerrung ist viel kleiner als wenn die Verzerrung außerhalb der Ebene erfolgt.  
 
 
Abb. 4.6.: Vergleich der vorausberechneten A-Rotationskonstanten mit der 
gemessenen A-Rotationskonstante (A= 4.01354517(17) GHz 
gemessen). 
 
 
 
A-Rotationskonstante 
(Gemessen) 
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Abb. 4.7.: Vergleich der vorausberechneten B-Rotationskonstanten mit der 
gemessenen B-Rotationskonstante (B=0.681634593(28) GHz 
gemessen). 
 
Abb. 4.8.: Vergleich der vorausberechneten C-Rotationskonstanten mit der 
gemessenen C-Rotationskonstante (C= 0.64926624(4) GHz 
gemessen). 
 
C-Rotationskonstante 
(Gemessen) 
B-Rotationskonstante 
(Gemessen) 
Konformer 
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Bei dem angepassten Konformer konnten mehrere c-Typ-Linien gemessen 
werden, was auf eine nichtverschwindende c-Dipolmomentkomponente hindeutet. 
Das betrachtete Konformer EIV-12 (siehe A1.2) hat jedoch eine Spiegelebene 
entlang der c-Achse und somit kann es auch keine c-Dipolmomentkomponente 
haben. Das vorausberechnete Konformer EIV-11 hat zwar eine größere 
Abweichung der Rotationskonstanten von dem gemessenen Rotationskonstanten 
und eine kleine a-Dipolmomentkomponente, hat aber eine nichtverschwindende 
c-Dipolmomentkomponente. Somit passen die gemessenen Parameter besser an 
das vorausberechnete Konformer EIV-11 (siehe Anhang A1.2). 
Andere vorausberechneten Konformere haben viel zu unterschiedliche 
Rotationskonstanten, um als Kandidaten in Betracht gezogen zu werden. Der 
Grund dafür kann sein, dass das Programm die Struktur eines starren Moleküls 
berechnet hat und dabei die innermolekularen Bewegungen nicht berücksichtigt 
hat.  
 
Abbb. 4.9: Abweichung der berechneten Rotationskonstanten dBER.(d=A,B,C) 
von den gemessenen Rotationskonstanten dGEM.(d=A,B,C). 
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Molekulare Daten des gemessenen Ethylisovaleratkonformers: 
Rotationskonstanten 
A/GHz 4.01354517(17) 
B/GHz 0.681634593(28) 
C/GHz 0.64926624(4) 
Quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten 
(Watson’s A-Reduktion) 
∆J/kHz 0.085791(73) 
∆JK/kHz 0.08774(74) 
∆Κ/kHz 9.805(15) 
δJ/kHz   -0.027474(1) 
δK/kHz 4.8455(22) 
Tab.4.2: Gemessene Molekülparameter von Ethylisovalerat. 
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4.3 Ethylbutyrat 
 
 
4.3.1 Einleitung 
 
Ethylbutyrat ist ein häufig in der Natur und in Nahrungsmitteln vorkommender 
Geruchsstoff. Die Substanz gehört zur Klasse von Carbonsäureestern und wird 
aus Ethanol und Buttersäure hergestellt. In verdünnter Konzentration hat 
Ethylbutyrat einen typischen Ananasgeruch. Wegen seines fruchtartigen Geruchs 
findet die Substanz eine breite Anwendung in der Herstellung von Parfümen.  
 
4.3.2 ab-initio-Rechnungen 
 
Mit Hilfe der ab-initio-Rechnungen konnten mehrere stabile Konformere des 
Ethylbutyrats vorausberechnet werden.  
I. Methode: HF/STO-3G, anschließend MP2/6-31+G* 
II. Methode: MP2/6-31+G*, anschließend MP2/6-311+G** (Tab. 4.3 blaue 
Zeilen). 
Es konnten 24 unterschiedliche Konformere (siehe Anhang A2.2) mit ihren 
molekularen Eigenschaften berechnet werden. Die berechneten Rotations-
konstanten (A,B und C), Dipolmomentkomponenten (µa, µb und µc) und die 
dazugehörigen Stabilisierungsenergien ESTAB sind in der nachfolgenden Tabelle 
zu sehen (die berechneten Dipolmomentkomponenten beziehen sich auf das 
Trägheitshauptachsensystem): 
i Name A in MHz 
B 
in MHz 
C 
in MHz 
µA 
in Debye 
µB 
in Debye 
µC 
in Debye 
ESTAB 
in Hartree 
1. 27-1 2996.81 1319.81 1173.24 -0.2925 1.2015 -1.8155 -385.097109 
2. 11-1a 3019.81 1333.05 1191.76 0.2559 1.0010 -1.7112 -385.324640 
3. 10-1 3051.26 1200.52 1030.54 0.2450 -2.1506 -1.0074 -385.097743 
4. 28-1 3055.48 1118.42  895.19 -0.3127 -4.9980 1.0308 -385.083016 
5. 10-1a 3117.54 1194.65 1039.82 0.2068 -1.9429 -0.9169 -385.324284 
6. 13-1a 3687.11 985.29  825.88 0.1471 -2.1167 0.3838 -385.323326 
7. 17-1 3753.69 1114.75 1036.42 -0.3121 -0.3265 -1.7026 -385.097831 
8. 13-1 3773.86  962.46  817.60 0.0542 -2.3014 0.3950 -385.097066 
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i Name A/MHz B/MHz C/MHz µA/ Debye 
µB/ 
Debye 
µC/ 
Debye 
ESTAB/ 
Hartree 
9. 30-1 3867.96  952.37 783.39 0.2782 -5.0605 -0.0311 -385.084222 
10. 24-1 3895.22 1000.85 925.57  -0.4003 -1.7998 1.0949 -385.097160 
11. 14-1a 3900.19 1014.94 928.05 0.4695 -1.6976 0.9554 -385.323571 
12. 26-1 3978.93 1110.83 1052.37 0.2384 -1.8703 -1.0863 -385.097579 
13. 5-1a 4007.88 1084.58 1011.27 -0.3932 -0.7484 -1.4081 -385.324904 
14. 12-1a 4049.27 1112.50 1062.08 -0.2365 -1.7243 -0.9468 -385.324405 
15. 19-1 4567.70  936.18 911.24 -0.7028 -1.7352 -0.5647 -385.097822 
16. 4-1a 5004.65  918.80 889.85 0.7231 -1.6618 0.0487 -385.324742 
17. 18-1 5022.94  974.91 964.43 0.4150 1.7054 -0.1978 -385.097747 
18. 15-1a 5105.37  923.75 852.83 0.4614 -1.8975 0.3442 -385.323435 
19. 15-1 5140.14  911.48 845.55 0.4160 -2.0634 0.3700 -385.096951 
20. 6-1a 5158.82  977.86 956.27 -0.4664 1.5607 0.2990 -385.324930 
21. 2-1 5959.07  850.13 809.88 0.2386 -1.7472 0.2399 -385.097117 
22. 2-1a 6084.63  853.02 812.43 0.2226 -1.6353 0.1947 -385.324076 
23. 29-1 6256.80  804.79 729.25 0.5429 -1.8982 0.0070 -385.097109 
24. 1-1a 6355.32  807.69 732.89 -0.4779 -1.7629 0.0000 -386.452887 
Tab. 4.3: Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen für Ethylbutyrat. 
 
 
Das Konformer mit der kleinsten Stabilisierungsenergie (Konformer „1-1a“) hat 
keine Dipolmomentkomponente entlang der c-Achse. Alle vorausberechneten 
Konformere haben eine nichtverschwindende µa- und µb-Dipolmoment-
komponente. Somit müssten bei allen Konformeren a- und b-Typ Übergänge zu 
messen sein.  
 
4.3.3 Experimentelle Bedingungen 
 
 
Zur Bestimmung der Struktur des Ethylbutyrats wurde ein Spektrum im Bereich 
von 9.8 bis 15.4 GHz mit folgenden Parametern aufgenommen (siehe S.32-34). 
Referenz:    Mit 
  Schrittbreite:    250 kHz 
  Anzahl der Wiederholungen:  50 
  Datenlängen des FPDs:  4096 Punkte (4K) 
  Aufnahmerate:   25 MHz 
  Pause zwischen zwei Messungen: 95 ms 
  Leistung des MW-Pulses:  unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:   ±1600 mV 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:  900 µs 
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   Erste Pause:   25 µs 
   Länge des MW-Pulses: 0.5 µs 
   Zweite Pause:   28 µs 
   Transientenrecorder:  0.5 µs 
 
Nach Aufnahme der Spektren wurden die einzelnen Übergänge mit einer höheren 
Auflösung aufgenommen. 
 
Referenz:     Mit 
  Aufnahmerate:    25 MHz 
  Datenlänge des FPD:    16384 Punkte (16K) 
  Wiederholungen:    Unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:    ±1600 mV 
  Leistung des MW-Pulses:   Unterschiedlich 
  Wartezeit zwischen zwei Messungen: 230 ms 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:   900 µs 
   Erste Pause:    25 µs 
   Länge des MW-Pulses:  0.5 bis 1.0 µs 
   Zweite Pause:    28 µs 
   Transientenrecorder:   0.5 µs 
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4.3.4. Auswertung der Spektren 
 
Im Spektrum konnten typische Strukturen erkannt werden die auf bestimmte 
Übergänge im Molekül hindeuten. Durch die Analyse der a-Typ-Linien können 
die B- und die C-Rotationskonstante bestimmt werden. Das nachfolgende Bild 
zeigt einige typische a-Typ-Linien als R-Zweige: 
 
Abb. 4.10.: R-Zweige im Spektrum vom Ethylbutyrat (Spezies 1). 
 
Eine weitere Angabe, die man aus den R-Zweigen bekommen kann, ist ihre 
Aufspaltung, die abhängig von B-C ist. Sie liefert einen Hinweis, wie stark 
asymmetrisch das Molekül ist. Bei symmetrischen Molekülen fallen alle Linien 
eines R-Zweigs zusammen, während die R-Zweige von stark asymmetrischen 
Molekülen sehr breit sind. Aus den R-Zweigen kann man sehen, dass es sich hier 
um ein asymmetrisches Molekül handelt, das keine große Asymmetrie besitzt. 
Der Abstand zwischen den Köpfen zweier R-Zweigen beträgt B+C. Im Fall von 
Ethylbutyrat beträgt diese Konstante: 
 B+C = 1774 MHz. (4.1) 
Die Breite und die Anzahl der Linien eines R-Zweigs werden mit steigernder 
Rotationsquantenzahl J größer. Die Anzahl N der Linien in einem R-Zweig 
beträgt:  
 N = 2JI + 1 (4.2) 
  JI ist die Drehimpulsquantenzahl des unteren Zustands des Übergangs  
Berechnet 
Gemessen 
← 
← 
← 
← 
← 
← 
← 
MHz 
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Abb. 4.11: Der Typische Aufbau eines R-Zweigs. 
 
Neben den R-Zweigen wurden auch sog. Q-Zweige gefunden, mit deren Hilfe die 
A-Rotationskonstante bestimmt wird.  
 
Abb. 4.12.: Der Typische Aufbau eines Q-Zweigs. 
 
 
 
 
 
Berechnetes Spektrum 
Gemessenes Spektrum 
MHz 
MHz 
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Mit Hilfe von b-Typ-Linien konnte nun die A-Rotationskonstante bestimmt 
werden. So ergeben sich durch Anpassung von 157 Linien die 
Rotationskonstanten und Zentrifugalverzerrungskonstanten (Watson’s A-
Reduktion): 
Rotationskonstanten 
A/GHz 5.2381500(8) 
B/GHz 0.90376380(8) 
C/GHz 0.86926456(10) 
Quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten 
(Nach Watson’s A-Reduktion) 
∆J/kHz 0.23807(23) 
∆JK/kHz  -5.5550(19) 
∆Κ/kHz 76.5613(72) 
δJ/kHz 0.052164(85) 
δK/kHz 0.988(17) 
Tab. 4.4: Gemessene Molekülparameter von Ethylbutyrat („EBU-1“). 
 
Durch weitere Analyse des Spektrums konnte ein Q-Zweig von b-Typ-Linien 
gefunden werden, welcher zu einem neuem Konformer („EBU-2“)gehört: 
 
 
Abb. 4.13.: b-Typ-Linien eines Q-Zweigs (EBU2). 
 
 
Berechnet 
Gemessen 
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Aus dem b-Typ-Linien des Q-Zweigs konnte die Konstante (B+C) bzw. (B-C) 
bestimmt werden. 
 B+C = 1.53896577 GHz 
 B-C = 0.07422183 GHz 
Bei dem Konformer EBU-2 wurde ein symmetrisches Konformer mit einer 
Spiegelebene vermutet. Da bei einem solchen Konformer nur die Wasserstoff-
atome aus der Spiegelebene herausragen, kann für dieses Konformer die 
Beziehung benutzt werden: 
 ∆=−− abc III . (4.3) 
∆ besitzt für planere Moleküle den Wert Null, hier wurde ∆ aus den ab-initio-
Rotationskonstanten berechnet und damit dann die Rotationskonstante A 
vorhergesagt.  
 
Bei diesem Konformer konnten keine c-Typ-Linien gemessen werden, was auf 
eine verschwindende c-Dipolmomentkomponente hindeutet. Eine Erklärung für 
dieses Verhalten ist die schon erwähnte Spiegelsymmetrie entlang der c-Achse. 
Mit Hilfe dieser Beziehung konnte die A-Rotationskonstante näherungsweise 
bestimmt werden, und mehrere a-Typ Linien gefunden werden.  
Rotationskonstanten 
A/GHz 6.32828788(46) 
B/GHz 0.80659380(6) 
C/GHz 0.73237197(6) 
Quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten 
(Nach Watson’s A-Reduktion) 
∆J/kHz 0.02098(15) 
∆JK/kHz -0.1939(23) 
∆Κ/kHz 17.603(40) 
δJ/kHz 0.003093(40) 
δK//kHz -0.1448(87) 
Tab. 4.5: Gemessene Molekülparameter vom Ethylbutyrat („EBU-2“). 
 
Die Zuordnung und Auswertung der Linien erfolgt mit dem Programmen ZFAP4 
und MWDOP [34]. 
 
4. Experimenteller Teil 
 
-78-
4.3.5 Resultate und Diskussion 
 
Durch Vergleich der gemessenen Rotationskonstanten mit den vorausberechneten, 
konnten zwei Konformere eindeutig nachgewiesen werden. Im Spektrum konnte 
bei keinem der beiden Konformeren eine c-Typ Linie gemessen werden, was auf 
eine kleine c-Dipolmomentkomponente hindeutet. 
 
Abb. 4.14: Vergleich der A-Rotationskonstanten der vorausberechneten 
Konformere mit der gemessenen (A=5.2381496 GHz gemessen). 
 
Wie aus der Abbildung 4.14 zu sehen ist, kommen nur die Konformere 16, 17, 18, 
19, und 20 als mögliche Ergebnisse für das gemessene Konformer EBU-1 in 
Betracht. Von den fünf Konformeren passt das Konformer Nr. 20 am besten zu 
den gemessenen Werten von EBU-1. Jedoch haben alle vorausberechneten 
Konformere außer Konformer Nr. 16 eine nichtverschwindende c-Dipolmoment-
komponente. Es muss sich also um das Konformer Nr.16 handeln (siehe Abb. 
4.15). 
 
A/ MHz 
EBU-1 (Gemessen) 
EBU-2 (Gemessen) 
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Abb. 4.15: Konfiguration von EBU-1. 
 
Abb. 4.16: Abweichungen der gemessenen Rotationskonstanten von den 
vorausberechneten für das Konformer EBU-1. 
 
Für den zweiten Satz von Rotationskonstanten kann es sich nur um die 
vorausberechneten Konformere 21, 22, 23 und 24 handeln. Bei dem Molekül 
konnten keine c-Typ-Linien gefunden werden, was bedeutet, dass es auch keine c-
Dipolmomentkomponente besitzt. Die gemessenen Rotationskonstanten passen 
am besten zu den Werten des vorausberechneten Konformers Nr. 24. Dieses 
vorausberechnete Konformer hat keine c-Dipolmomentkomponente und hat 
zudem die kleinste Stabilisierungsenergie. Ein weiteres Indiz, dass es sich hier um 
ein symmetrisches Molekül handelt, sind die kleinen Zentrifugalverzerrungs-
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konstanten die durch Zentrifugalverzerrungseffekte in einer Ebene zustande 
kommen. 
 
Abb. 4.17: Abweichungen der gemessenen Rotationskonstanten von den 
vorausberechneten für das Konformer EBU-2. 
 
Abb. 4.18: Konfiguration von EBU-2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. Experimenteller Teil 
 
-81-
4.4 Isoamylacetat 
 
 
 
4.4.1 Einleitung 
 
 
Isoamylacetat ist ein in der Natur und in der Nahrung vorkommender 
Geruchsstoff. In verdünnter Form hat Isoamylacetat einen charakteristischen 
Bananengeruch. Da Isoamylacetat auch während des Brauens entsteht, wird es 
auch im Bier gefunden. Da die Substanz ein weitverbreiteter Geruchsstoff ist, ist 
die Klärung seiner Struktur sehr interessant. Bei der Substanz wird vermutet, dass 
sich ein Molekülfragment gegenüber dem Rest des Moleküls drehen kann. Die 
beschreibenden Parameter der innermolekularen Rotation sollen gemessen und 
bestimmt werden. 
 
4.4.2 ab-initio-Rechnungen 
 
Mit Hilfe der ab-initio-Rechnungen konnten die Strukturen mehrerer Konformere 
vorausberechnet werden. Die Berechnung erfolgte nach: 
 HF/STO-3G, anschließend MP2/6-311G** 
Die Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen sind in der nachfolgenden Tabelle 
dargestellt (Bilder der einzelnen Konformere siehe Anhang A3.2): 
i Name A in GHz 
B 
in GHz 
C 
in GHz 
µa 
in Debye 
µb 
in Debye 
µc 
in Debye 
ESTAB. 
in Hartree 
1. 1f 2.6978516 0.8869383 0.7977287 -1.306404 1.417754 -0.653505 -424.519364 
2. 3a 2.7374929 0.8821254 0.7931266 -0.953553 -4.664251 0.039702 -424.507043 
3. 1d 3.294318 0.7302542 0.7061835 1.271175 1.520184 -0.794173 -424.521733 
4. 1e 3.5654038 0.7454682 0.6676044 1.28536 1.223673 0.944279 -424.520063 
5. 2a 3.5790256 0.6488152 0.6301896 3.857448 3.303485 0.008249 -424.506123 
6. 1a 3.7462088 0.6454264 0.6318923 -0.683735 -2.034328 0.000082 -424.519005 
7. 2b 4.1181785 0.6180184 0.5561486 -3.346844 3.692729 0.863998 -424.507324 
8. 1b 4.287041 0.6128307 0.5577329 -0.850983 -1.834296 0.37221 -424.520125 
Tab. 4.6: Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen für Isoamylacetat. 
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Es konnten acht unterschiedliche Konformere vorausberechnet werden die alle 
nahezu längliche Kreisel sind. Das Konformer mit der kleinsten 
Stabilisierungsenergie ist ein asymmetrisches Konformer ohne verschwindende 
Dipolmomentkomponenten. Es wurden auch zwei symmetrische Konformere (1a. 
2a) berechnet, mit verschwindenden Dipolmomentkomponenten entlang der c-
Achse. Es wird angenommen, dass die Methylgruppe der Acetatgruppe eine 
interne Rotation durchführt. Parameter die die interne Rotation beschreiben sind: 
- Ausrichtung des internen Rotors 
- Interne Rotationsbarriere 
- Trägheitsmoment des internen Rotators 
Die Berechnung der Ausrichtung des internen Rotors erfolgt nach den folgenden 
Formeln (siehe Abb. 4.19): 
 ( ) 





−=
P1 P1
∆x
arcsin
2
π
xi,α  (4.1) 
 ( ) 





−=
P2 P1
∆y
arcsin
2
πyi,α  (4.2) 
 ( ) 





−=
P2 P1
∆z
arcsin
2
π
zi,α  (4.3) 
P1 (mit Koordinaten xP1, yP1, zP1) und P2 (mit Koordinaten xP2, yP2, zP2) sind die 
Atome zwischen denen sich die interne Rotationsachse befindet. Der Abstand 
P2 P1 zwischen P1 und P2 wird folgendermaßen berechnet: 
 
222
∆z∆y∆xP2 P1 ++= mit (4.4) 
 P2P1 xx∆x −=  (4.5) 
 P2P1 yy∆y −=  (4.6) 
 P2P1 zz∆z −= . (4.7) 
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Abb. 4.19: Berechnung der Ausrichtung des internen Rotators 
(die runden Pfeile zeigen den zu berechnenden Winkel). 
 
Die Ausrichtungswinkel beziehen sich auf die interne Rotorachse, die als die 
Bindung zwischen dem Carbonylkohlenstoff P1 und dem Kohlenstoffatom P2 der 
Methylgruppe der Acetylgruppe angenommen wird. 
 
 
Abb. 4.20: Interne Rotorachse beim Isoamylacetat. 
 
a 
c 
b 
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Die Werte der einzelne Ausrichtungswinkel sind wie folgt gegeben: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab. 4.7: Berechnete Werte der Ausrichtungswinkel des internen Rotors. 
 
 
4.4.3 Experimentelle Bedingungen 
 
Um das Energietermschema erstellen zu können, wird ein breitbandiges Spektrum 
gemessen. Die Abtastung des Frequenzbandes erfolgt mit den folgenden 
Parametern (siehe S.32-34): 
 
  Referenz:    Mit 
  Schrittbreite:    250 kHz 
  Anzahl der Wiederholungen:  50 
  Datenlängen des FPDs:  4096 Punkte (4K) 
  Aufnahmerate:   25 MHz 
  Pause zwischen zwei Messungen: 95 ms 
  Leistung des MW-Pulses:  unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:   ±1600 mV 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:  900 µs 
   Erste Pause:   25 µs 
   Länge des MW-Pulses: 0.5 µs 
   Zweite Pause:   28 µs 
   Transitentenrecorder:  0.5 µs 
 
Konformer α(i,x) α (i,y) α(i,z) 
1f 64.016 26.009 91.081 
3a 59.118 32.718 99.755 
1d 63.207 27.958 97.404 
1e 61.876 33.162 106.113 
2a 88.437  1.569 90.134 
1a 33.252 56.748 90.008 
2b 84.918 10.225 98.849 
1b 40.347 51.521 100.304 
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Das Frequenzband wird schrittweise in 250 kHz-Schritten abgetastet. Die 
Molekülantworte, werden mit einer Aufnahmerate von 25 MHz aufgenommen, 
wobei 4096 Punkte (4K) aufgenommen werden. Bei jedem Schritt werden 50 
Messungen gemacht und die Antworten aufaddiert. Damit die Geschwindigkeit der 
Abtastung nicht zu klein wird, muss die Pause zwischen zwei Messungen (etwa 95 
ms) und die Anzahl der aufzunehmenden Punkte (4096 Punkte) klein gehalten 
werden. Durch Auswertung der Frequenzbänder bekommt man die ungefähre Lage 
der Übergänge. Bei bekannter Lage der Übergänge erfolgt zunächst eine genauere 
Bestimmung der Polarisationsfrequenz durch die Messung des Spektrums bei dem 
entsprechenden Schritt. Bei der genauer bestimmten Polarisationsfrequenz erfolgt 
die Messung des Übergangs mit folgenden Parametern (siehe S. 32-34): 
Referenz:     Mit 
  Aufnahmerate:    25 MHz 
  Datenlänge des FPD:    16384 Punkte (16K) 
  Wiederholungen:    Unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:    ±1600 mV 
  Leistung des MW-Pulses:   Unterschiedlich 
  Wartezeit zwischen zwei Messungen: 230 ms 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:   900 µs 
   Erste Pause:    25 µs 
   Länge des MW-Pulses:  0.5 bis 1.0 µs 
   Zweite Pause:    28 µs 
   Transientenrecorder:   0.5 µs 
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4.4.4 Auswertung der Spektren 
 
In dem gemessenen Spektrum konnte das spezifische Spektrum eines 
asymmetrischen Moleküls mit einem internen Rotor beobachtet werden. Es 
konnten mehrere a-, b- und c-Typ-Linien gemessen werden. Bei der Auswertung 
werden zunächst nur Übergänge der A-Spezies verwendet, da diese sich 
näherungsweise wie die eines starren Rotators behandeln lassen. Im Spektrum 
findet man typische a-Typ-Übergänge (sog. R-Zweige). 
 
 
Abb. 4.21: a-Typ-Linien der A-Spezies von Isoamylacetat. 
 
Der Abstand zwischen zwei R-Zweigen beträgt in diesem Fall etwa 1400 MHz. 
Dieser Abstand entspricht der Summe B+C. Aus der Breite der R-Zweige lässt 
sich die Konstante B-C bestimmen. Für die Breite der R-Zweige in Abhängigkeit 
von der Rotationsquantenzahl ergeben sich folgende Wertepaare: 
i JI(i) 
Breite des  
R-Zweiges 
(i)J(i)J I Kc1,IIKc1, −   
in MHz 
1. 1   68.328 
2. 2   91.103 
3. 3 113.874 
4. 4 136.635 
 
Tab. 4.8: Breite der R-Zweige in Abhängigkeit von der Rotationssquanten-
zahl Ka. 
MHz 
Gemessen 
Berechnet 
J=5←4 
J=6←5 
J=7←6 
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Aus den Wertepaaren ergibt sich der folgende Zusammenhang für die 
Abhängigkeit der Breite der R-Zweige BRZ von der Drehimpulssquantenzahl JI: 
 ( )( )CB 2JBRZ I −+=  (4.4) 
Aus der Auswertung der a-Typ-Linien lassen sich die B- und die C-
Rotationskonstante bestimmen. Durch Zuordnung der b-Typ-Linien kann die A-
Rotationskonstante bestimmt werden. Zur Abschätzung der A-Rotationskonstante 
kann der Abstand zwischen den Bandenköpfen der Q-Zweige der b-Typ-Linien 
genommen werden. Dieser Abstand beträgt 2A-B-C (siehe Abbildung 4.22). 
 
 
 
Abb. 4.22: Q-Zweige von b-Typ-Linien und Bestimmung der 2A-B-C 
Konstante. 
 
Wenn die Parameter des starren Rotators bestimmt sind, können die 
Übergangsfrequenzen der E-Spezies bestimmt werden. Der einfachste Weg ist 
dabei die Analyse der a-Typ-Linien. 
 
K=2←1 K=3←2 K=4←3 
7750,9 MHz 12917,6 MHz 18084,4 MHz 5166,7MHz 5166,8 MHz 
MHz 
Gemessen 
Berechnet 
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Abb. 4.23: Ein R-Zweig der E-Spezies neben dem der A-Spezies. 
 
Der Aufbau eines R-Zweigs der E-Spezies gleicht dem einer A-Spezies, jedoch 
sind die beiden R-Zweige gegeneinander verschoben. Die Verschiebung der zwei 
R-Zweige ist abhängig von den Effekten der internen Rotation.  
 
 
Abb. 4.24: b-Typ-Linien eines Q-Zweigs der E-Spezies neben denen der A-
Spezies. 
 
E+ 
A 
E- 
A-Spezies 
E-Spezies 
Berechnet 
Gemessen 
A-Spezies 
E-Spezies 
Gemessen 
Berechnet 
MHz 
MHz 
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Größere Unterschiede sind bei den Q-Zweigen der b-Typ-Linien zu erkennen. Der 
Q-Zweig der A-Spezies besteht aus zwei Flügeln zwischen denen kein Leerraum 
ist. Dagegen besteht ein Q-Zweig der E-Spezies aus zwei Flügeln, die 
voneinander getrennt sind. Der linke Flügel E+ ist der Flügel mit positiven 
Projektionsquantenzahlen und der rechte Flügel E- mit negativen. Durch die 
Anpassung von 232 Linien (143 für die A-Spezies und 89 für die E-Spezies) sind 
folgende Molekülparameter angepasst (XIAM [33]): 
 
Rotationskonstanten A-Spezies 
A(A)/GHz 3.2803133(79) 
B(A)/GHz 0.71199840(13) 
C(A)/GHz 0.68985567(30) 
κ(A) -0.98292 
Rotationskonstanten E-Spezies 
A(E)/GHz 3.280199(38) 
B(E)/GHz 0.71206544(97) 
C(E)/GHz 0.68988794(71) 
κ(E) -0.98288 
Quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten 
(Nach Watson’s A-Reduktion) 
∆J/kHz 0.15670(55) 
∆JK/kHz 0.2697(41) 
∆Κ/kHz 3.996(16) 
δj/kHz       -0.01061(43) 
δk/kHz       -3.719(89) 
Parameter der internen Rotation 
Ια/ µÅ 3.2971(64) 
V3/cm-1 96.52(19) 
V3/kJ⋅mol-1 1.1546(22) 
s 8.316397 
α(i,a)/° 60.2119(8) 
α(i,b)/° 30.7430(49) 
α(i,c)/° 96.918(16) 
Linien A: 143 
Linien E: 89 
Tab. 4.9: Gemessene Molekülparameter von Isoamylacetat. 
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4.4.5 Resultate und Diskussion 
 
Die eindeutige Zuordnung des gemessenen Konformers erfolgt durch den 
Vergleich der gemessenen und vorausberechneten Rotationskonstanten und dem 
Richtungskosinus. 
 
Abb. 4.25: Vergleich der gemessenen (A-Spezies) und vorausberechneten  
A-Rotationskostanten (A=3.280313344 GHz gemessen). 
 
Aus der Abbildung 4.25 ist zu erkennen, dass nur drei vorausberechnete 
Konformere 1d, 1e und 2a in Betracht kommen können (siehe Anhang A3.2). 
 
Abb. 4.26: Vergleich der gemessenen (A-Spezies) und vorausberechneten B-
Rotationskostanten (B=0.711984054 GHz gemessen). 
Konformer 
A/GHz 
Konformer 
B/GHz 
A-Rotationskonstante 
(Gemessen) 
B-Rotationskonstante 
(Gemessen) 
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Abb. 4.27: Vergleich der gemessenen (A-Spezies) und vorausberechneten C-
Rotationskostanten (C=0.689855666 GHz gemessen). 
 
Abb. 4.28: Abweichung der gemessenen Rotationskonstanten von den 
berechneten Rotationskonstanten. 
 
 
 
 
 
 
Konformer 
C/GHz 
B-Rotationskonstante 
(Gemessen) 
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Durch den Vergleich der Rotationskonstanten ergibt sich die beste Anpassung für 
das Konformer 1d. 
 
 
Abb. 4.29: Vorausberechnetes Konformer mit der besten Anpassung an die 
gemessene Rotationskonstanten. 
 
Eine weitere Überprüfung der Zuordnung der Rotationskonstanten ist durch den 
Vergleich der gemessenen und vorausberechneten Winkel des internen Rotors 
möglich. 
 
 
Tab. 4.10: Abweichung αABW.(i,d) (mit d=a,b,c) der gemessenen von den 
vorausberechneten Ausrichtungswinkel. 
Wie aus der Tabelle zu erkennen ist, ergibt sich die beste Anpassung für 
Ausrichtungswinkel, das vorausberechnete Konformer 3a, jedoch ist die Differenz 
der Rotationskonstanten zu groß. Die zweitbeste Anpassung ist die von dem 
Konformer 1d, mit einer viel besseren Anpassung der Rotationskonstanten. Ein 
Grund dafür kann sein, dass das Programm Gaussian03 ein starres Molekül 
berechnet hat, in dem keine innermolekularen Bewegungen berücksichtigt 
werden. 
Name α(i,a)BER. in ° 
α (i,b)BER.  
in ° 
α (i,c)BER.  
in ° 
αABW.(i,a)  
in ° 
αABW.(i,b)  
in ° 
αABW.(i,c)  
in ° 
1f 64.016 26.009   91.081   3.804   4.734 5.837 
3a 59.118 32.718   99.755   1.094   1.975 2.837 
1d 63.207 27.958   97.404   2.995   2.785 0.486 
1e 61.876 33.162 106.113   1.664   2.419 9.195 
2a 88.437   1.569   90.134 28.225 29.174 6.784 
1a 33.252 56.748   90.008 26.960 26.005 6.910 
2b 84.918 10.225   98.849 24.706 20.518 1.931 
1b 40.347 51.521 100.304 19.865 20.778 3.386 
    
 
Gemessen: 60.2119° 30.7430° 96.9182° 
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4.5 Ethylacetat 
 
 
4.5.1 Einleitung 
 
Ethylacetat ist ein Essigsäureester, der sehr häufig in der Natur vorkommt und als 
Lösungsmittel in Klebstoffen benutzt wird. Die Substanz findet man in Rum und 
Wein und hat beim Einatmen berauschende Wirkung. Da Ethylacetat ein sehr 
verbreiteter Geruchsstoff ist, ist die Analyse seiner Struktur für das Verständnis 
der Geruchswahrnehmung sehr wichtig. Außerdem wird der Effekt der internen 
Rotation bestimmt. 
 
4.5.2 ab-initio-Rechnungen 
 
Mit Hilfe der ab-initio-Rechnungen konnten 6 unterschiedliche Konformere 
vorausberechnet werden. Die Berechnung erfolgt nach den folgenden Methoden: 
 EAC-1, EAC-5:  
 b3lyp/6-311++g(d,p) anschließend MP2/6-311++g(d,p) 
 EAC-2:  
 b3lyp/cc-PVTZ anschließend MP2/cc-PVTZ 
 EAC-4, EAC-3:  
 b3lyp/6-31++g(d,p) anschließend b3lyp/6-311++ g(d,p) 
 EAC-6:  
 b3lyp/cc-pVDZ anschließend b3lyp/cc-pVTZ 
Die Rotationskonstanten (A,B und C) und die Dipolmomentkomponenten (µa,µb 
und µc) sind wie folgt gegeben: 
Name A in MHz 
B 
in MHz 
C 
in MHz 
µa 
in Debye 
µb 
in Debye 
µc 
in Debye 
EAC-1 7239.601 2360.202 2083.037 0.338795 -1.924643 0.308313 
EAC-2 7351.929 2368.930 2084.921 0.272852 -1.917028 0.231629 
EAC-3 7390.728 2275.229 2017.457 -0.611854 -1.792899 0.130825 
EAC-4 7390.881 2275.211 2017.429 0.611757 -1.793003 0.130612 
EAC-5 8390.648 2099.414 1733.849 0.986351 -1.934445 -0.000085 
EAC-6 8457.572 2082.686 1724.622 1.076012 -1.699028 -0.000340 
Tab. 4.11: Rotationskonstanten und Dipolmomentkomponenten der 
vorausberechneten Konformere. 
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Die vorausberechneten Ausrichtungswinkel des internen Rotors der einzelnen 
Konformere sind wie folgt gegeben (siehe Seite 82-83): 
Name α(i,a) α(i,b) α(i,c) 
EAC-1 23.606° 60.825° 73.860° 
EAC-2 23.466° 61.533° 74.813° 
EAC-3 26.429° 59.624° 76.109° 
EAC-4 26.429° 59.622° 76.111° 
EAC-5 43.036° 46.964° 89.997° 
EAC-6 43.348° 46.652° 89.981° 
Tab. 4.12: Richtungswinkel der vorausberechneten Konformere. 
 
4.5.3 Experimentelle Bedingungen 
 
Die Messung erfolgt mit 2-3%igen Mischungen der Substanz in Helium. Die 
Abtastung der breitbandigen Spektren erfolgt mit folgenden Parametern (siehe 
Seite 32-34): 
 
  Referenz:    Mit                                                                                       
  Schrittbreite:    250 kHz 
  Anzahl der Wiederholungen:  50 
  Datenlängen des FPDs:  4096 Punkte (4K) 
  Aufnahmerate:   25 MHz 
  Pause zwischen zwei Messungen: 95 ms 
  Leistung des MW-Pulses:  unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:   ±1600 mV 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:  900 µs 
   Erste Pause:   25 µs 
   Länge des MW-Pulses: 0.5 µs 
   Zweite Pause:   28 µs 
   Transitentenrecorder:  0.5 µs 
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Nach der Aufnahme der breitbandigen Spektren werden die Einzelmessungen 
durchgeführt. In der nachfolgenden Tabelle sind die Messparameter dargestellt: 
Referenz:     Mit 
  Aufnahmerate:    25 MHz 
  Datenlänge des FPD:    16384 Punkte (16K) 
  Wiederholungen:    Unterschiedlich 
  A/D-Wandlerbereich:    ±1600 mV 
  Leistung des MW-Pulses:   Unterschiedlich 
  Wartezeit zwischen zwei Messungen: 230 ms 
  Pulsfolge: 
   Düsenöffnungszeit:   900 µs 
   Erste Pause:    25 µs 
   Länge des MW-Pulses:  0.5 bis 1.0 µs 
   Zweite Pause:    28 µs 
   Transientenrecorder:   0.5 µs 
 
4.5.4 Auswertung der Spektren 
 
Bei der Messung des Moleküls wurde ein Spektrum im Bereich von 10 GHz bis 
12 GHz aufgenommen. Es konnten mehrere a- und b-Typ-Linien gefunden 
werden, jedoch keine c-Typ-Linien. Mit Hilfe der a-Typ-Linien können die 
Konstanten B+C und B-C bestimmt werden. 
 
 
Abb. 4.30: R-Zweige der A- und E-Spezies von Ethylacetat. 
3833,4 MHz 
Gemessen 
Berechnet 
A-Spezies 
E-Spezies 
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Aus der Breite der einzelnen R-Zweige kann man sehen, dass es sich hier um ein 
stark asymmetrisches Molekül handelt. Die Breite eines R-Zweigs ist abhängig 
von B-C.  
Wie aus der Abbildung 4.30 zu sehen ist, ist der R-Zweig der E-Spezies 
gegenüber dem der A-Spezies verschoben und verbreitert. Die Größe dieser 
Effekte ist abhängig von dem Einfluss der internen Rotation. 
Mit Hilfe der b-Typ-Linien ist auch die A-Rotationskonstante zugänglich. Der 
Abstand zwischen zwei Q-Zweigen von b-Typ-Linien entspricht 2A-B-C: 
 
 
Abb. 4.31: Q-Zweige der A-Spezie von Ethylacetat. 
 
Die Auswertung des Spektrum und die Zuordnung der gemessenen Linien erfolgt 
mit Hilfe des Programms XIAM [33]. Es konnten folgende Rotationskonstanten 
und Konstanten der internen Rotation bestimmt werden: 
 
Rotationskonstanten A-Spezies 
A(A)/GHz 8.452753(16) 
B(A)/GHz 2.09388116(85) 
C(A)/GHz 1.73342467(24) 
κ(A) -0.89271 
Rotationskonstanten E-Spezies 
A(E)/GHz 8.448679(10) 
B(E)/GHz 2.09403137(49) 
C(E)/GHz 1.733525518(29) 
κ(E) -0.89263 
Gemessen 
Berechnet 
13535 MHz 12671 MHz 
MHz 
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Quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten 
(Nach Watson’s A-Reduktion) 
∆J/kHz 0.1727(17) 
∆JK/kHz 1.376(13) 
∆Κ/kHz    12.86(20) 
δj/kHz 0.03451(73) 
δk/kHz 0.625(40) 
Parameter der internen Rotation 
Ια/ µÅ 3.16072(78) 
V3/cm-1  101.604(24) 
V3/kJ⋅mol-1 1.21546(28) 
s      8.176272 
α(i,a)/°    43.0748(4) 
α(i,b)/°    46.9252(4) 
α(i,c)/°    90fix 
Linien A:    60 
Linien E:    69 
Tab. 4.13: Gemessene Molekülparameter von Ethylacetat  
 
4.5.5 Resultate und Diskussion 
 
Durch die Messung konnte nachgewiesen werden, dass das Molekül keine c-
Dipolmomentkomponente hat. Durch den Vergleich der Molekülparameter kann 
das richtige Konformer bestimmt werden.  
 
Abb. 4.32: Vergleich der gemessenen A-Rotationskonstante (A-Spezies) mit 
den vorausberechneten (A=8.452752625 GHz gemessen). 
A in MHz 
Konformer 
Gemessen 
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Aus der Abbildung 4.32 und 4.33 kann man sehen, dass es sich bei dem 
gemessenen Konformer nur um das vorausberechnete Konformer EAC5 bzw. 
EAC-6 (EAC-5 und EAC-6 sind die gleichen Konformere) handeln kann.  
 
Abb. 4.33: Vergleich der gemessenen B-Rotationskonstante (A-Spezies) mit 
den vorausberechneten (B=2.093881162 GHz gemessen). 
Durch den Vergleich der vorausberechneten Rotationskonstanten dC (d=A, B, C) 
kann man sehen, dass das Konformer EAC-5 bzw. EAC-6 die beste Anpassung an 
die gemessenen Werte liefert.  
 
Abb. 4.34: Abweichungen der gemessenen von den berechneten 
Rotationskonstanten. 
B in MHz 
Konformer 
Gemessen 
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Ein weitere Überprüfungsmethode ist der Vergleich der Ausrichtung des internen 
Rotors: 
 
Name α(i,a) in ° 
α(i,b)  
in ° 
α(i,c)  
in ° 
αABW.(i,a) 
in ° 
αABW.(i,b) 
in ° 
αABW.(i,c) 
in ° 
EAC-1 23.606 60.825 73.860 19.469 13.890 16.140 
EAC-2 23.466 61.533 74.813 19.609 14.608 15.187 
EAC-3 26.429 59.624 76.109 16.646 12.699 13.891 
EAC-4 26.429 59.622 76.111 16.646 12.697 13.889 
EAC-5 43.036 46.964 89.997 0.039 0.0388 0.003 
EAC-6 43.348 46.652 89.981 0.273 0.273 0.019 
Gemessen:      43.0748°   46.9252°    90°FIX  
Tab. 4.14: Abweichung der Vorausberechneten Ausrichtungswinkel des 
internen Rotors mit den gemessenen αABW.(i,d) (mit d = a,b,c). 
 
Durch den Vergleich der Rotationskonstanten und der Ausrichtungswinkel des 
internen Rotors ergibt sich die beste Anpassung für das vorausberechnete 
Konformer EAC-5 bzw. EAC-6. 
 
Abb. 4.35: Konfiguration von Ethylacetat. 
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5. Zusammenfassung 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ansteuerung eines Molkularstrahl-FT-
Mikrowellenspektrometers entwickelt und einige Fruchtester mikrowellen-
spektroskopisch untersucht. Das Spektrometer ist in der Lage breitbandige 
Frequenzbereiche abzutasten und Messungen bei bestimmten Frequenzen 
durchzuführen. Das entwickelte Programmpaket ist modular aufgebaut, um 
Änderungsarbeiten an den einzelnen Programmodulen zu erleichtern. Es wurde 
eine benutzerfreundliche Programmoberfläche entwickelt. 
Die bei den Messungen benötigten Geräte werden über eine Zähler-/Timer-Karte 
angesteuert. Mit ihrer Hilfe werden kleine Beschaltungszeiten (einige ns) erreicht 
und phasensynchrones Wiederholen der Messungen ermöglicht. Bei der 
Ansteuerung des schnellen A/D-Wandlers (bis zu 100 MS) wurde beobachtet, 
dass die Aufnahme nicht immer reproduzierbar in Bezug zum Startsignal (sog. 
„Triggersignal“) zum gleichen Zeitpunkt beginnt. Dieses Problem wurde durch 
eine spezielle Beschaltung und softwaretechnisch gelöst. Der größte Nachteil des 
Spektrometers ist die durch die hohe Resonatorgüte gegebene lange Dauer der 
Abtastung eines breitbandigen Frequenzbereichs. 
Im spektroskopischen Teil der Arbeit wurden einige Fruchtester mikrowellen-
spektroskopisch untersucht (Ethylisovalerat, Ethylbutyrat, Isoamylacetat und 
Ethylacetat). Es handelt sich dabei um für die Mikrowellenspektroskopie große 
Moleküle, die aber einen ausreichenden Dampfdruck besitzen, um sie in der 
Gasphase messen zu können. Bei den Molekülen wurden am Anfang breitbandige 
Frequenzbereiche abgetastet und die gemessenen Linien untersucht. Als Ergebnis 
einer solchen Analyse bekommt man die Rotationskonstanten des Moleküls, die 
mit den vorausberechneten Rotationskonstanten verglichen werden. Eine weitere 
Untersuchungsmethode ist beim Auftreten der internen Rotation der Vergleich der 
Ausrichtung des internen Rotors. 
Bei Ethylisovalerat konnten durch Analyse des breitbandigen Spektrums die 
Rotationskonstanten eines Konformers bestimmt werden. Es konnten einige c-
Typ-Linien gemessen werden, was bedeutet, dass die c-Dipolmomentkomponente 
nicht klein ist. Durch die ab-initio-Rechnung konnte zwar ein Konformer 
berechnet werden welches die gleichen Rotationskonstanten besitzt, jedoch eine 
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Spiegelebene senkrecht zur c-Achse hat. Das bedeutet, dass die entsprechende c-
Dipolmomentkomponente gleich Null sein müsste, was bei dem gemessenen 
Konformer nicht der Fall ist. Daher müssen weitere ab-initio-Rechnungen 
gemacht werden, die eine bessere Übereinstimmung mit den gemessenen Werten 
liefern. 
Bei Ethylbutyrat konnten durch die Auswertung des Spektrum die 
Rotationskonstanten von zwei Konformeren eindeutig zugeordnet werden. Die 
beiden Konformere (EBU-1 und EBU-2) sind symmetrische „near prolate tops“. 
 
Isoamylacetat und Ethylacetat sind zwei Substanzen, bei denen die Effekte der 
internen Rotation beobachtet werden konnten. In beiden  Fällen ist der interne 
Rotor eine Methylgruppe. Bei beiden Substanzen konnten die gemessen 
Molekülparameter jeweils einem Konformer zugeordnet werden. In beiden Fällen 
konnte eine Hinderungsbarriere der internen Rotation von etwa 100 cm-1 
gemessen werden. Auch hier handelt es sich um einen „near prolate top“. 
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A1. Ethylisovalerat 
 
A1.1 Frequenzliste mit Zuordnung 
 
- Die Zuordnung der gemessenen Linien erfolgt mit dem Programm: XIAM [33] 
 
Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Obs.-Calc.)  
/kHz IJ  IAK  
I
CK  IIJ  IIAK  
II
CK  
3 0 3 2 0 2 3991.7569 0.2 
4 0 4 3 0 3 5321.2411 0.7 
5 0 5 4 0 4 6649.7816 0.4 
6 0 6 5 0 5 7977.1470 0.2 
6 1 5 5 1 4 8080.5035 -0.2 
20 2 18 20 1 19 8403.4779 -2.0 
21 2 19 21 1 20 8407.6527 -3.1 
19 2 17 19 1 18 8423.6668 -2.9 
22 2 20 22 1 21 8438.3298 -0.7 
      8451.8340  
13 1 12 12 2 10 8452.0358 -1.7 
18 2 16 18 1 17 8465.9289 -2.2 
23 2 21 23 1 22 8497.4800 -1.6 
17 2 15 17 1 16 8527.8091 -2.0 
24 2 22 24 1 23 8586.9412 0.6 
16 2 14 16 1 15 8606.7083 -2.0 
13 1 12 12 2 11 8683.0647 -3.6 
15 2 13 15 1 14 8699.9028 -2.6 
      8708.4050  
14 2 12 14 1 13 8804.5813 -0.9 
13 2 11 13 1 12 8917.8766 -0.8 
12 2 10 12 1 11 9036.9232 -1.2 
11 2 9 11 1 10 9158.8987 -2.9 
7 1 7 6 1 6 9199.9307 0.3 
10 2 8 10 1 9 9281.0778 -1.5 
7 0 7 6 0 6 9303.1100 -0.4 
9 2 7 9 1 8 9400.8633 1.9 
7 1 6 6 1 5 9426.3159 0.5 
8 2 6 8 1 7 9515.8234 1.2 
7 2 6 7 1 6 9594.2835 1.3 
7 2 5 7 1 6 9623.7344 -0.6 
6 2 5 6 1 5 9706.2140 -4.8 
6 2 4 6 1 5 9722.5963 1.9 
5 2 4 5 1 4 9802.4411 1.4 
5 2 3 5 1 4 9810.6311 -0.3 
      9839.7048  
      9877.9482  
4 2 3 4 1 3 9882.8104 -1.5 
4 2 2 4 1 3 9886.3233 -0.2 
      9894.1905  
      9896.7862  
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Obs.-Calc.)  
/kHz IJ  IAK  
I
CK  IIJ  IIAK  
II
CK  
14 1 13 13 2 11 9911.9998 0.8 
3 2 2 3 1 2 9947.2269 -2.6 
3 2 1 3 1 2 9948.3988 -1.4 
      9956.1332  
2 2 0 2 1 1 9995.8418 -3.5 
      10002.0628  
      10078.4331  
      10078.4812  
      10079.6716  
      10092.7241  
4 2 3 4 1 4 10206.3230 6.9 
4 2 2 4 1 4 10209.8334 5.6 
14 1 13 13 2 12 10225.3957 -4.3 
      10241.9631  
5 1 4 4 0 4 10247.0526 3.6 
      10255.9334  
5 2 4 5 1 5 10287.6964 2.3 
5 2 3 5 1 5 10295.8910 5.2 
      10325.9186  
      10336.6833  
      10338.0331  
6 2 5 6 1 6 10385.5604 5.1 
7 2 6 7 1 7 10500.0040 0.3 
8 1 8 7 1 7 10513.0401 -0.4 
7 2 5 7 1 7 10529.4552 -1.4 
      10534.8621  
      10536.4856  
10 0 10 9 1 9 10591.0536 1.0 
      10602.3638  
      10617.8466  
8 0 8 7 0 7 10627.4540 0.3 
8 2 7 8 1 8 10631.1527 -0.2 
      10632.1024  
8 2 7 7 2 6 10644.1900 0.3 
8 6 3 7 6 2 10647.8500 1.7 
8 5 4 7 5 3 10648.1355 -2.5 
8 4 4 7 4 3 10648.6604 -1.5 
8 3 6 7 3 5 10649.7144 0 
8 3 5 7 3 4 10649.9801 -0.6 
8 2 6 7 2 5 10663.7657 0.0 
8 2 6 8 1 8 10680.1827 1.0 
8 1 7 7 1 6 10771.6778 -0.7 
9 2 8 9 1 9 10779.1236 0.9 
      10804.5182  
      10839.7397  
9 2 7 9 1 9 10856.0322 -1.6 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Obs.-Calc.)  
/kHz IJ  IAK  
I
CK  IIJ  IIAK  
II
CK  
10 2 9 10 1 10 10944.0327 -2.9 
6 1 6 5 0 5 10998.4317 -3.3 
      11009.9345  
      11021.1262  
      11022.7878  
      11041.2022  
      11042.9275  
11 2 10 11 1 11 11126.0118 -0.5 
      11262.6491  
      11274.9924  
      11305.2779  
12 2 11 12 1 12 11325.1682 0.3 
      11327.4617  
8 4 5 9 3 6 11449.4431 -1.9 
      11502.9366  
      11509.6359  
      11509.6594  
      11509.6731  
      11513.8067  
13 2 12 13 1 13 11541.6052 -1.6 
      11578.0873  
      11586.6426  
6 1 5 5 0 5 11677.7722 0.7 
      11704.1648  
      11728.1883  
      11743.0499  
      11746.4483  
14 2 13 14 1 14 11775.4203 1.6 
15 1 14 14 2 13 11780.3064 -1.9 
9 1 9 8 1 8 11825.7054 0.6 
      11924.2520  
9 0 9 8 0 8 11949.9726 0.6 
9 2 8 8 2 7 11973.6747 0.1 
9 4 6 8 4 5 11980.0966 0.5 
9 3 7 8 3 6 11981.5387 0.1 
9 3 6 8 3 5 11982.0265 -0.2 
      12000.1301  
9 2 7 8 2 6 12001.5561 -0.8 
15 2 14 15 1 15 12026.6735 0.0 
11 0 11 10 1 10 12041.9940 1.2 
      12059.8153  
      12066.1218  
9 1 8 8 1 7 12116.5176 -0.1 
7 1 7 6 0 6 12221.2171 -1.5 
      12225.0731  
      12261.0694  
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Obs.-Calc.)  
/kHz IJ  IAK  
I
CK  IIJ  IIAK  
II
CK  
16 2 15 16 1 16 12295.4193 2.2 
17 2 16 17 1 17 12581.6629 -4.0 
2 2 1 1 1 0 12689.7563 -3.3 
2 2 0 1 1 1 12722.3439 1.0 
16 1 15 15 2 13 12808.4193 2.2 
      12822.9330  
      12829.9729  
      12833.3651  
      12849.5862  
18 2 17 18 1 18 12885.4076 -0.2 
      12918.1880  
      12957.9189  
      12965.7279  
      12997.5058  
      13017.9082  
      13029.4211  
      13034.0421  
      13039.1605  
      13117.1833  
      13117.2665  
      13120.4725  
      13123.7326  
7 1 6 6 0 6 13126.9443 4.2 
      13127.0283  
      13136.7944  
10 1 10 9 1 9 13137.8811 0.9 
      13159.3477  
19 2 18 19 1 19 13206.5933 4.8 
10 0 10 9 0 9 13270.4806 0.2 
10 2 9 9 2 8 13302.7930 0.0 
10 5 6 9 5 5 13310.6498 -2.9 
16 1 15 15 2 14 13347.1554 1.8 
10 1 9 9 1 8 13460.7542 1.0 
20 2 19 20 1 20 13545.1164 -2.1 
21 2 20 21 1 21 13900.8623 -3.1 
17 1 16 16 2 14 14238.9064 4.4 
      14273.6515  
      14449.5280  
11 0 11 10 0 10 14588.8203 -0.2 
23 2 22 23 1 23 14663.2584 -0.2 
11 1 10 10 1 9 14804.2997 -0.7 
17 1 16 16 2 15 14925.2095 -1.3 
24 2 23 24 1 24 15069.4158 -0.4 
25 2 24 25 1 25 15491.8114 -1.2 
12 1 12 11 1 11 15760.6131 0.4 
12 0 12 11 0 11 15904.8687 0.4 
Anhang - Ethylisovalerat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Obs.-Calc.)  
/kHz IJ  IAK  
I
CK  IIJ  IIAK  
II
CK  
12 1 11 11 1 10 16147.0689 0.1 
18 1 17 17 2 16 16513.6594 -1.7 
5 2 3 4 1 3 16544.9469 1.0 
13 1 13 12 1 12 17071.1046 -1.2 
13 0 13 12 0 12 17218.5418 0.2 
      17486.8552  
13 1 12 12 1 11 17488.9614 -0.5 
      17611.9990  
26 3 24 26 2 25 17903.7141 3.9 
27 3 25 27 2 26 18071.4893 3.5 
19 1 18 18 2 17 18111.5858 0.2 
14 1 14 13 1 13 18380.9821 -0.1 
14 0 14 13 0 13 18529.8053 -0.8 
14 1 13 13 1 12 18829.8773 0.9 
15 1 15 14 1 14 19690.2228 0.5 
20 1 19 19 2 18 19717.9577 -1.3 
      19775.2881  
15 0 15 14 0 14 19838.6806 0.3 
15 1 14 14 1 13 20169.7027 0.3 
16 1 16 15 1 15 20998.8116 0.0 
16 0 16 15 0 15 21145.2369 0.1 
16 1 15 15 1 14 21508.3246 2.2 
17 0 17 16 0 16 22449.6004 0.4 
      23391.7980  
      23392.3537  
      23400.3614  
      23401.1646  
 
 
 
- Angepasste Linien:128 
- Standardabweichung: 2.1 kHz 
 
- Korrelationsmatrix gefitteter Linearkombinationen:  
   BJ      1.000 
   BK      0.090  1.000 
   B-     -0.230 -0.322  1.000 
   DJ      0.905  0.066 -0.198  1.000  
   DJK     0.443  0.536 -0.562  0.528  1.000 
   DK     -0.133  0.640 -0.116 -0.133  0.013  1.000 
   dj     -0.305 -0.341  0.930 -0.316 -0.684 -0.082  1.000 
   dk     -0.358 -0.331  0.581 -0.439 -0.681 -0.118  0.521  1.000 
- Mit: 
 
2
BB
B yxJ
+
=
 
2
BB
BB yxzK
+
−=
 
2
BB
B yx
-
−
=  
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A1.2 Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Konformer: EIV-1 
 
A= 2377.38 MHz 
B=   915.20 MHz 
C=   808.10 MHz 
 
µa=  0.43 Debye 
µb= -4.84 Debye 
µc= -0.99 Debye 
Konformer: EIV-2 
 
A= 2.441.24 MHz 
B= 1006.13 MHz 
C=   935.76 MHz 
 
µa= -0.07 Debye 
µb=  1.43 Debye 
µc= -1.34 Debye 
Konformer: EIV-3 
 
A= 2640.98 MHz 
B=   844.73 MHz 
C=   759.16 MHz 
 
µa= -0.10 Debye 
µb= -2.38 Debye 
µc= -0.53 Debye 
Konformer: EIV-4 
 
A=  2804.60 MHz 
B=    883.98 MHz 
C=    833.48 MHz 
 
µa=  0.47 Debye 
µb=  1.26 Debye 
µc= -1.80 Debye 
Anhang - Ethylisovalerat 
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Konformer: EIV-5 
 
A= 2980.67 MHz 
B=   776.36 MHz 
C=   685.77 MHz 
 
µa=   0.43 Debye 
µb= -4.84 Debye 
µc=   0.63 Debye 
Konformer: EIV-6 
 
A= 3207.81 MHz 
B=   834.70 MHz 
C=   775.08 MHz 
 
µa= -0.03 Debye 
µb=  0.70 Debye 
µc= -1.64 Debye 
 
Konformer: EIV-7 
 
A= 3285.62 MHz 
B=   882.23 MHz 
C=   806.41 MHz 
 
µa= -0.08 Debye 
µb=  1.76 Debye 
µc=  0.77 Debye 
Konformer: EIV-8 
 
A= 3354.79 MHz 
B=   749.49 MHz 
C=   705.84 MHz 
 
µa=   0.25 Debye 
µb= -1.70 Debye 
Anhang - Ethylisovalerat 
 
-109-
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Konformer: EIV-9 
 
A= 3408.53 MHz 
B=   781.92 MHz 
C=   767.13 MHz 
 
µa=   0.40 Debye 
µb= -2.18 Debye 
Konformer: EIV-10 
 
A= 3435.19 MHz 
B=   804.07 MHz 
C=   778.66 MHz 
 
µa=  0.68 Debye 
µb= -0.70 Debye 
µc= -1.45 Debye 
Konformer: EIV-11 
 
A= 3962.51 MHz 
B=   739.72 MHz 
C=   719.79 MHz 
 
µa= -0.03 Debye 
µb=  0.70 Debye 
µc= -1.58Debye 
Konformer: EIV-12 
 
A= 3999.67 MHz 
B=   710.42 MHz 
C=   702.98 MHz 
 
µa=   0.97 Debye 
µb= -1.67 Debye 
µc= -0.002 Debye 
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A.2 Ethylbutyrat 
 
A.2.1 Frequenzliste mit Zuordnung 
 
- Die Zuordnung der gemessenen Linien erfolgt mit dem Programm ZFAP4 [34]: 
 
Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  JII 
II
aK  
II
cK  
3 1 3 2 1 2 5267.2192 -3 1 
3 0 3 2 0 2 5318.2386 0 1 
3 2 2 2 2 1 5319.1922 0 1 
3 2 1 2 2 0 5320.0024 11 1 
3 1 2 2 1 1 5370.7102 3 1 
4 1 3 4 0 4 5939.0837 -5 2 
5 1 4 5 0 5 6136.1783 -2 2 
6 1 5 6 0 6 6378.7016 -4 2 
7 1 6 7 0 7 6669.8045 -2 2 
8 1 7 8 0 8 7013.0514 -6 2 
4 1 4 3 1 3 7022.6852 0 1 
4 0 4 3 0 3 7090.0011 1 1 
4 2 3 3 2 2 7092.0719 -1 1 
4 3 2 3 3 1 7092.8669 -7 1 
4 2 2 3 2 1 7094.1211 0 1 
4 1 3 3 1 2 7160.7140 -25 1 
9 1 8 9 0 9 7412.2816 -1 2 
5 1 5 4 1 4 7506.0564 6 2 
5 0 5 4 0 4 7679.9760 0 2 
10 1 9 10 0 10 7871.5234 2 2 
5 1 4 4 1 3 7877.0736 0 2 
11 1 10 11 0 11 8394.7948 3 2 
5 1 5 4 1 4 8777.9253 0 1 
5 0 5 4 0 4 8860.9211 1 1 
5 2 4 4 2 3 8864.7896 0 1 
5 3 2 4 3 1 8866.2272 9 1 
5 4 1 4 4 0 8866.3692 -3 1 
5 2 3 4 2 2 8868.8886 2 1 
5 1 4 4 1 3 8950.4360 2 1 
12 1 11 12 0 12 8985.9261 -7 2 
6 1 6 5 1 5 9005.2957 1 2 
6 0 6 5 0 5 9207.8448 0 2 
6 1 5 5 1 4 9450.3645 1 2 
      9877.8621   
      9932.0591   
3 1 3 2 0 2 9953.2946 4 2 
      10048.0077   
      10057.1624   
      10058.3951   
      10127.2835   
3 2 2 4 1 3 10151.1511 4 2 
      10210.9722   
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  JII 
II
aK  
II
cK  
8 0 8 7 1 7 10277.6539 2 1 
      10286.0025   
      10374.7622   
14 1 13 14 0 14 10384.6793 -3 2 
      10470.8779   
10 3 8 11 2 9 10470.8932 -7 2 
7 1 7 6 1 6 10503.4963 -2 2 
6 1 6 5 1 5 10532.8804 1 1 
6 0 6 5 0 5 10630.7905 1 1 
6 2 5 5 2 4 10637.3088 1 1 
6 3 4 5 3 3 10639.6834 -11 1 
6 3 3 5 3 2 10639.6889 26 1 
6 4 2 5 4 1 10639.6934 35 1 
6 4 3 5 4 2 10639.7305 -2 1 
6 5 1 5 5 0 10640.1478 -5 1 
6 2 4 5 2 3 10644.4814 1 1 
7 0 7 6 0 6 10731.3533 -1 2 
6 1 5 5 1 4 10739.8981 2 1 
7 2 6 6 2 5 10766.9625 -1 2 
7 2 5 6 2 4 10808.3389 -1 2 
      10811.4279   
      10811.4462   
      10811.4550   
      10811.4610   
21 2 19 21 1 20 10956.9038 1 1 
      10962.6937   
      10962.6964   
      10962.7037   
24 2 22 24 1 23 10962.8066 -3 1 
10 3 7 11 2 10 10999.2947 4 2 
20 2 18 20 1 19 11005.1360 3 1 
7 1 6 6 1 5 11022.4573 0 2 
19 2 17 19 1 18 11074.6079 -1 1 
      11104.2041   
      11104.2345   
18 2 16 18 1 17 11162.7935 0 1 
10 0 10 9 1 9 11193.2212 -2 2 
      11196.9725   
      11255.2526   
17 2 15 17 1 16 11267.0711 2 1 
      11271.7092   
      11336.6264   
      11345.1151   
16 2 14 16 1 15 11384.7335 -1 1 
      11410.3892   
      11413.9203   
      11414.9427   
      11415.1114   
      11417.9110   
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
      11490.3392   
15 2 13 15 1 14 11513.0107 -3 1 
13 1 12 12 2 11 11522.2216 -2 1 
      11639.3559   
      11643.2840   
14 2 12 14 1 13 11649.1179 -4 1 
      11783.4600   
13 2 11 13 1 12 11790.2869 -2 1 
12 2 10 12 1 11 11933.8152 -4 1 
      11948.1207   
8 1 8 7 1 7 12000.5165 -1 2 
      12065.5043   
11 2 9 11 1 10 12077.0788 -2 1 
9 0 9 8 1 8 12167.9802 4 1 
      12202.6737   
10 2 8 10 1 9 12217.5921 -1 1 
      12240.7202   
8 0 8 7 0 7 12249.8692 -1 2 
7 1 7 6 1 6 12287.5002 0 1 
8 2 7 7 2 6 12302.6144 -1 2 
9 2 7 9 1 8 12353.0157 -1 1 
8 2 6 7 2 5 12364.4195 1 2 
7 0 7 6 0 6 12399.4026 1 1 
7 2 6 6 2 5 12409.5883 1 1 
7 4 3 6 4 2 12413.1384 0 1 
7 3 5 6 3 4 12413.2283 3 1 
7 3 4 6 3 3 12413.3256 2 1 
7 5 3 6 5 2 12413.5455 -2 1 
7 6 1 6 6 0 12414.2407 3 1 
7 2 5 6 2 4 12421.0563 1 1 
      12470.1768   
      12476.8867   
8 2 6 8 1 7 12481.1869 -3 1 
9 3 6 10 2 9 12494.2240 2 2 
7 1 6 6 1 5 12529.0127 2 1 
8 1 7 7 1 6 12593.1107 1 2 
      12600.1309   
5 1 5 4 0 4 12702.9529 -1 2 
6 2 4 6 1 5 12708.0880 -1 1 
      12768.0085   
      12777.6513   
5 2 3 5 1 4 12803.5058 0 1 
      12880.2733   
4 2 2 4 1 3 12885.0515 2 1 
3 2 1 3 1 2 12951.6235 -3 1 
5 1 5 4 0 4 12959.6351 4 1 
11 0 11 10 1 10 12973.2194 1 2 
2 2 0 2 1 1 13002.3178 2 1 
      13033.1146   
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
      13097.4664   
      13105.5079   
      13105.5813   
2 2 1 2 1 2 13105.6006 4 1 
      13157.5542   
      13157.5856   
      13174.7229   
      13209.6965   
4 2 3 4 1 4 13226.9702 -4 1 
5 2 4 5 1 5 13313.8291 2 1 
      13378.5069   
      13404.9041   
6 2 5 6 1 6 13418.2637 -4 1 
      13446.0512   
      13462.5122   
9 1 9 8 1 8 13496.2377 -1 2 
7 2 6 7 1 7 13540.3493 -1 1 
      13614.7694   
      13622.4465   
8 2 7 8 1 8 13680.2061 0 1 
      13730.6571   
      13755.8607   
8 3 6 9 2 7 13755.8782 -6 2 
9 0 9 8 0 8 13762.8419 -1 2 
      13799.3629   
9 2 8 8 2 7 13837.2726 -1 2 
9 2 8 9 1 9 13837.9473 1 1 
      13857.8258   
      13861.9562   
9 3 6 8 3 5 13864.1504 0 2 
      13924.0443   
17 2 15 17 1 16 13950.8668 4 2 
18 2 16 18 1 17 13966.2886 5 2 
16 2 14 16 1 15 13991.4397 2 2 
      14000.0912   
10 2 9 10 1 10 14013.6927 4 1 
      14017.9477   
      14018.3238   
6 1 6 5 0 5 14028.2672 6 2 
8 1 8 7 1 7 14041.7319 1 1 
19 2 17 19 1 18 14043.3246 1 2 
      14068.1810   
      14072.2655   
15 2 13 15 1 14 14081.8810 -6 2 
      14162.5761   
8 0 8 7 0 7 14166.5568 1 1 
8 2 7 7 2 6 14181.5893 1 1 
      14186.5970   
8 4 4 7 4 3 14186.6046 0 1 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
8 3 6 7 3 5 14186.9084 1 1 
8 5 4 7 5 3 14186.9673 -3 1 
20 2 18 20 1 19 14187.0999 -14 2 
8 3 5 7 3 4 14187.1008 1 1 
8 6 2 7 6 1 14187.7192 -8 1 
8 7 2 7 7 1 14188.7413 -13 1 
8 2 6 7 2 5 14198.7687 2 1 
11 2 10 11 1 11 14207.5671 8 1 
14 2 12 14 1 13 14215.5327 1 2 
      14248.4163   
      14263.9784   
      14297.6951   
      14299.8069   
8 1 7 7 1 6 14317.7144 2 1 
      14345.5180   
      14380.9886   
13 2 11 13 1 12 14385.3242 1 2 
21 2 19 21 1 20 14402.2416 -1 2 
12 2 11 12 1 12 14419.7003 7 1 
      14453.5272   
      14464.3741   
      14551.4615   
12 2 10 12 1 11 14583.8032 0 2 
      14624.8888   
      14631.5934   
13 2 12 13 1 13 14650.2102 1 1 
      14688.6522   
22 2 20 22 1 21 14693.0267 7 2 
12 0 12 11 1 11 14754.7274 1 2 
      14758.1975   
      14775.1456   
      14778.8778   
      14783.5151   
11 2 9 11 1 10 14803.3113 -5 2 
      14899.1994   
      14924.0812   
10 1 10 9 1 9 14990.5512 -1 2 
10 2 8 10 1 9 15036.1300 -2 2 
      15058.4015   
23 2 21 23 1 22 15063.3013 -1 2 
      15114.3079   
      15141.5677   
      15166.7655   
      15180.0205   
      15209.4497   
      15217.7065   
      15220.0666   
      15220.5048   
      15220.5798   
Anhang: Ethylbutyrat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
      15227.2923   
      15250.5718   
      15267.3203   
10 0 10 9 0 9 15269.8349 -2 2 
9 2 7 9 1 8 15274.6894 1 2 
      15287.2955   
      15319.2319   
7 1 7 6 0 6 15323.9212 2 2 
      15360.8206   
      15360.8450   
7 3 5 8 2 6 15360.8702 -6 2 
      15361.2441   
10 2 9 9 2 8 15370.8169 -1 2 
      15378.8175   
10 3 8 9 3 7 15404.5263 -1 2 
8 2 6 8 1 7 15511.7202 4 2 
      15516.0901   
24 2 22 24 1 23 15516.4573 1 2 
7 3 4 8 2 7 15516.9449 -3 2 
7 2 5 7 1 6 15740.4160 -1 2 
9 1 9 8 1 8 15795.5285 1 1 
9 0 9 8 0 8 15932.0602 1 1 
9 2 8 8 2 7 15953.2690 3 1 
9 4 5 8 4 4 15960.1345 1 1 
9 5 5 8 5 4 15960.4121 -3 1 
      15960.5977   
9 3 7 8 3 6 15960.7168 0 1 
9 3 6 8 3 5 15961.0664 2 1 
9 6 3 8 6 2 15961.1866 -7 1 
9 7 2 8 7 1 15962.2972 -13 1 
9 8 1 8 8 0 15963.6821 -25 1 
9 2 7 8 2 6 15977.7678 2 1 
25 2 23 25 1 24 16055.4463 -2 2 
9 1 8 8 1 7 16105.9372 2 1 
5 2 3 5 1 4 16148.5226 6 2 
4 2 2 4 1 3 16317.5811 4 2 
3 2 1 3 1 2 16457.6705 3 2 
11 1 11 10 1 10 16483.3669 -1 2 
2 2 0 2 1 1 16565.5658 -2 2 
11 0 11 10 0 10 16770.5521 -2 2 
3 2 2 3 1 3 16899.2938 -7 2 
11 2 10 10 2 9 16903.1253 -2 2 
4 2 3 4 1 4 17048.6402 -10 2 
11 2 9 10 2 8 17061.0034 -1 2 
5 2 4 5 1 5 17235.7476 -6 2 
11 1 10 10 1 9 17293.8235 0 2 
6 2 5 6 1 6 17460.8904 -5 2 
10 1 10 9 1 9 17548.8428 3 1 
10 0 10 9 0 9 17695.7311 1 1 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
7 2 6 7 1 7 17724.3516 1 2 
10 2 9 9 2 8 17724.5931 1 1 
10 4 6 9 4 5 17733.7188 21 1 
10 5 6 9 5 5 17733.8987 -19 1 
10 3 8 9 3 7 17734.6573 2 1 
      17734.6611   
10 3 7 9 3 6 17735.2604 3 1 
10 7 4 9 7 3 17735.8405 -13 1 
10 8 3 9 8 2 17737.3444 -23 1 
10 2 8 9 2 7 17758.1878 1 1 
10 1 9 9 1 8 17893.6104 2 1 
12 1 12 11 1 11 17974.6138 0 2 
8 2 7 8 1 8 18026.4491 1 2 
12 0 12 11 0 11 18264.8756 -2 2 
9 2 8 9 1 9 18367.4804 5 2 
12 2 11 11 2 10 18434.0763 0 2 
12 2 10 11 2 9 18636.4926 -1 2 
10 2 9 10 1 10 18747.7509 0 2 
12 1 11 11 1 10 18855.9949 0 2 
11 2 10 11 1 11 19167.5097 -1 2 
11 1 11 10 1 10 19301.6365 2 1 
11 0 11 10 0 10 19457.4054 1 1 
      19464.3086   
11 2 10 10 2 9 19495.5161 1 1 
11 2 9 10 2 8 19540.1469 0 1 
12 2 11 12 1 12 19626.9656 7 2 
11 1 10 10 1 9 19680.6595 2 1 
      19752.1757   
13 2 12 12 2 11 19963.5622 -5 2 
      20068.7949   
13 2 12 13 1 13 20126.2874 0 2 
13 2 11 12 2 10 20216.7731 0 2 
13 1 12 12 1 11 20415.2545 -3 2 
14 2 13 14 1 14 20665.5198 1 2 
20 3 17 20 2 18 20835.5759 29 1 
12 1 12 11 1 11 21053.8672 1 1 
12 0 12 11 0 11 21216.9364 2 1 
12 2 11 11 2 10 21265.9984 2 1 
12 2 10 11 2 9 21323.7380 4 1 
      21343.3921   
12 1 11 11 1 10 21467.0056 2 1 
      21707.7852   
8 3 5 8 2 6 21724.5705 -6 1 
7 3 4 7 2 5 21736.2365 -3 1 
6 3 3 6 2 4 21743.9676 -4 1 
5 2 4 4 1 3 21746.7654 2 1 
5 3 2 5 2 3 21748.7425 -12 1 
5 3 3 5 2 4 21755.8822 4 1 
      21755.8933   
Anhang: Ethylbutyrat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
6 3 4 6 2 5 21758.2480 1 1 
7 3 5 7 2 6 21761.8912 -1 1 
8 3 6 8 2 7 21767.2134 -4 1 
9 3 7 9 2 8 21774.6537 0 1 
10 3 8 10 2 9 21784.7202 -1 1 
      21797.9436   
      21798.9298   
12 3 10 12 2 11 21814.9112 -3 1 
13 3 11 13 2 12 21836.2316 -4 1 
14 3 12 14 2 13 21862.5532 -3 1 
15 3 13 15 2 14 21894.5587 -4 1 
16 3 14 16 2 15 21932.9486 -8 1 
17 3 15 17 2 16 21978.4304 -1 1 
18 3 16 18 2 17 22031.7630 -6 1 
19 3 17 19 2 18 22093.6706 -1 1 
5 2 3 4 1 4 22098.9394 -7 1 
20 3 18 20 2 19 22164.9143 4 1 
24 3 22 24 2 23 22558.1980 24 1 
13 1 13 12 1 12 22805.5010 0 1 
13 0 13 12 0 12 22974.2091 2 1 
13 2 12 12 2 11 23036.0006 4 1 
13 2 11 12 2 10 23109.0375 5 1 
13 1 12 12 1 11 23252.5680 1 1 
15 2 13 14 2 12 26684.8728 2 1 
15 3 12 15 2 13 26690.3366 1 2 
14 3 11 14 2 12 26927.2119 -8 2 
13 3 10 13 2 11 27128.7500 -5 2 
12 3 9 12 2 10 27296.3731 0 2 
11 3 8 11 2 9 27432.4030 4 2 
17 0 17 16 1 16 27509.2662 -4 1 
      27522.6571   
10 3 7 10 2 8 27539.8518 0 2 
14 1 14 13 0 13 27549.6112 2 1 
9 3 6 9 2 7 27622.1702 0 2 
      27629.8207   
8 3 5 8 2 6 27683.0647 -3 2 
7 3 4 7 2 5 27726.2627 -2 2 
6 3 3 6 2 4 27755.3701 0 2 
8 2 6 7 1 7 27764.9357 0 1 
5 3 2 5 2 3 27773.7300 -5 2 
      27787.9113   
      27806.8503   
      27806.9014   
      27818.5588   
7 3 5 7 2 6 27818.5832 -5 2 
      27826.6738   
8 3 6 8 2 7 27836.0010 15 2 
9 3 7 9 2 8 27860.7372 13 2 
10 3 8 10 2 9 27894.4570 3 2 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.)  
/ MHz 
∆ν(Calc.-Obs.)  
/ kHz Konformer JI IaK  
I
cK  J
II II
aK  
II
cK  
11 3 9 11 2 10 27938.9434 -5 2 
8 2 7 7 1 6 27949.7293 5 2 
12 3 10 12 2 11 27996.0695 8 2 
13 3 11 13 2 12 28067.8414 0 2 
14 3 12 14 2 13 28156.2491 0 2 
16 0 16 15 0 15 28231.8183 0 1 
15 3 13 15 2 14 28263.3440 4 2 
7 2 5 6 1 6 28321.1354 6 2 
16 2 15 15 2 14 28342.7446 2 1 
      28387.6355   
9 2 8 8 1 7 28391.4571 2 1 
      28391.4636   
16 2 14 15 2 13 28475.3685 -6 1 
20 0 20 19 1 19 28594.2317 5 2 
16 1 15 15 1 14 28603.6389 -1 1 
18 1 18 17 0 17 28760.4284 -3 2 
17 0 17 16 0 16 29979.5926 2 1 
17 2 16 16 2 15 30110.4390 0 1 
17 2 15 16 2 14 30267.4647 1 1 
. 
- Angepasste Linien: 
EBU-1: 157 
EBU-2: 120 
- Standardabweichung:  
EBU-1: 7 kHz 
EBU-2: 4 kHz 
 
-  Korrelationskoeffizienten EBU-1: 
   A      1.000 
   B      0.093  1.000 
   C      0.029  0.455  1.000 
   ∆J     0.071  0.757   0.687    1.000 
   ∆JK   0.069  0.072   0.448    0.105   1.000 
   ∆Κ    0.861 -0.038  -0.177  -0.059  -0.287   1.000 
   δJ    -0.203  0.335  -0.291  -0.042    0.070  -0.184   1.000 
   δK     0.175  0.046  -0.351   0.014  -0.637    0.276  -0.359  1.000 
 
 
 
- Korrelationskoeffizienten EBU-2: 
   A       1.000 
   B       0.011  1.000 
   C       0.147  0.798   1.000 
   ∆J      0.041   0.793   0.752  1.000 
   ∆JK    0.338   0.127   0.298   0.052  1.000 
   ∆Κ     0.787  -0.208 -0.147  -0.102  -0.210   1.000 
   δJ     -0.135   0.246   0.111   0.107   0.329  -0.290    1.000 
   δK     0.012  -0.125  -0.299  -0.076  -0.625   0.316  -0.827  1.000 
Anhang: Ethylbutyrat 
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A.2.2 Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Konformer: 27-1 
 
A= 2996.81 MHz 
B= 1319.81 MHz 
C= 1173.24 MHz 
 
µa=-0.29 Debye 
µb= 1.20 Debye 
µc=-1.82 Debye 
(Bild wie 11-1a) 
Konformer: 28-1 
 
A= 3055.46 MHz 
B= 1118.42 MHz 
C=   895.19 MHz 
 
µa= -0.31 Debye 
µb= -5.00 Debye 
µc=  1.03 Debye 
 
 
Konformer: 10-1 
 
A= 3051.26 MHz 
B= 1200.52 MHz 
C= 1030.54 MHz 
 
µa=-0.25 Debye 
µb=-2.15 Debye 
µc=-1.82 Debye 
(Bild wie10-1a) 
 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Konformer: 13-1a 
 
A= 3687.11 MHz 
B=  985.29 MHz 
C=  825.88 MHz 
 
µa= 0.15 Debye 
µb=-2.12 Debye 
µc= 0.38 Debye 
 
Konformer: 17-1 
 
A= 3753.69 MHz 
B= 1114.75 MHz 
C= 1036.42 MHz 
 
µa=-0.31 Debye 
µb=-0.33 Debye 
µc=-1.70 Debye 
 
Konformer: 13-1 
 
A= 3773.86 MHz 
B=  962.46 MHz 
C=  817.60 MHz 
 
µa= 0.05Debye 
µb= 2.30 Debye 
µc= 0.40 Debye 
 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Konformer: 30-1 
 
A=2996.81 MHz 
B=1319.81 MHz 
C=1173.24 MHz 
 
µa=-0.2925 Debye 
µb= 1.2015 Debye 
µc=-1.8155 Debye 
Konformer: 24-1 
 
A= 3895.22 MHz 
B= 1000.85 MHz 
C=   925.57 MHz 
 
µa=-0.40 Debye 
µb=-1.80 Debye 
µc= 1.09 Debye 
(Bild wie 14-1.14-1a) 
Konformer: 26-1 
 
A= 3978.93 MHz 
B= 1110.83 MHz 
C= 1052.37 MHz 
 
µa= 0.24 Debye 
µb=-1.87 Debye 
µc=-1.09 Debye 
(Bild 12-1a) 
 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Konformer: 5-1a 
 
A= 4007.88 MHz 
B= 1084.56 MHz 
C= 1011.27 MHz 
 
µa=-0.39 Debye 
µb=-0.75 Debye 
µc=-1.41 Debye 
 
Konformer: 19-1 
 
A= 4567.70 MHz 
B=   936.18 MHz 
C=   911.24 MHz 
 
µa=-0.70 Debye 
µb=-1.76 Debye 
µc=-0.56 Debye 
 
Konformer: 4-1a 
 
A= 5004.65 MHz 
B=   918.80 MHz 
C=   889.85 MHz 
 
µa= 0.72 Debye 
µb=-1.66 Debye 
µc= 0.05 Debye 
 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Konformer: 18-1 
 
A= 5022.94 MHz 
B=   974.91 MHz 
C=   964.43 MHz 
 
µa= 0.42 Debye 
µb= 1.71 Debye 
µc=-0.20 Debye 
(Bild wie 6-1a) 
Konformer: 15-1a 
 
A= 5105.37 MHz 
B=   923.75 MHz 
C=   852.83 MHz 
 
µa= 0.46 Debye 
µb=-1.90 Debye 
µc= 0.34 Debye 
(Bild wie 15-1) 
Konformer: 2-1 
 
A= 5959.07 MHz 
B=   850.13 MHz 
C=   809.88 MHz 
 
µa= 0.24 Debye 
µb=-1.75 Debye 
µc= 0.24 Debye 
(Bild wie 2-1a) 
Anhang: Ethylbutyrat 
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Konformer: 29-1 
 
A= 6256.80 MHz 
B=   804.79 MHz 
C=   729.25 MHz 
 
µa= 0.54 Debye 
µb=-1.90 Debye 
µc= 0.01 Debye 
(Bild wie 1-1a) 
 
Anhang: Isoamylacetat 
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A.3 Isoamylacetat 
 
A.3.1 Frequenzliste mit Zuordnung 
 
- Die Zuordnung der gemessenen Linien erfolgt mit dem Programm XIAM [33]. 
 
Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
3 1 3 2 1 2 4173.2084 -1.0 A 
3 0 3 2 0 2 4206.8665 0.7 A 
3 1 2 2 1 1 4241.5365 0.6 A 
2 1 2 1 0 1 5354.4577 -0.4 A 
4 1 4 3 1 3 5564.0851 0.3 A 
4 0 4 3 0 3 5573.7559 -20.3 E 
4 1 4 3 1 3 5600.8913 -1.7 E 
4 0 4 3 0 3 5608.4336 0.0 A 
4 2 3 3 2 2 5609.8115 -0.2 A 
      5609.8948   
4 2 2 3 2 1 5611.3202 0.5 A 
4 1 3 3 1 2 5630.8151 7.4 E 
4 1 3 3 1 2 5655.1889 0.7 A 
15 2 13 15 1 14 6769.5192 12 A 
13 2 11 13 1 12 6937.3233 7.4 A 
5 1 5 4 1 4 6954.7966 1.0 A 
5 0 5 4 0 4 6968.9819 -21.3 E 
      6982.2608   
5 1 5 4 1 4 6989.7713 -7.2 E 
      6992.0834   
5 0 5 4 0 4 7009.3847 0.4 A 
5 3 2 4 3 1 7009.4987 1.6 E 
5 3 3 4 3 2 7010.1318 -5.9 E 
5 2 3 4 2 2 7011.7538 1.2 E 
      7012.0465   
5 2 4 4 2 3 7012.7944 -3.3 E 
5 3 2 4 3 1 7012.8921 14.5 A 
5 3 3 4 3 2 7012.8938 -0.6 A 
5 2 3 4 2 2 7015.0603 0.0 A 
12 2 10 12 1 11 7026.4752 7.5 A 
5 1 4 4 1 3 7046.2603 9.1 E 
      7055.0909   
5 1 4 4 1 3 7068.6691 -0.5 A 
11 2 9 11 1 10 7116.5811 -32.5 A 
10 2 8 10 1 9 7205.9289 -32.5 A 
4 2 3 4 1 4 7337.4409 -49.8 E 
6 2 5 6 1 6 7401.6462 -32.4 E 
7 2 6 7 1 7 7463.2627 -14.4 E 
6 2 4 6 1 5 7523.3613 -1.9 A 
      7567.5321   
9 2 7 9 1 8 7780.0494 -13.5 E 
      7844.5143   
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
8 2 6 8 1 7 7864.4412 -4.9 E 
4 2 3 4 1 4 7865.0021 0.7 A 
      7880.0494   
7 2 5 7 1 6 7939.7533 0.7 E 
6 2 5 6 1 6 7991.0859 3.6 A 
6 2 4 6 1 5 8002.9518 12.3 E 
      8036.4503   
5 2 3 5 1 4 8051.9704 21.8 E 
      8071.5625   
      8080.0454   
4 2 2 4 1 3 8086.4759 28.7 E 
6 0 6 5 0 5 8364.9207 -19.5 E 
6 1 6 5 1 5 8374.7978 -14.2 E 
6 0 6 5 0 5 8409.5654 -0.7 A 
6 4 2 5 4 1 8410.5167 5.1 E 
6 3 3 5 3 2 8411.5473 1.5 E 
6 2 5 5 2 4 8414.1337 -0.7 A 
6 2 4 5 2 3 8414.6142 2.1 E 
      8415.9767   
6 2 4 5 2 3 8419.4049 0.0 A 
6 1 5 5 1 4 8463.6319 10.8 E 
6 1 5 5 1 4 8481.9376 -0.4 A 
8 0 8 7 1 7 8860.2542 -9.2 E 
      9260.5317   
      9268.8434   
      9357.4787   
5 1 5 4 0 4 9426.4115 -0.6 A 
      9705.0286   
7 1 7 6 1 6 9757.8665 -22.9 E 
7 0 7 6 0 6 9761.3909 -15.2 E 
7 0 7 6 0 6 9808.8276 0.1 A 
7 4 3 6 4 2 9812.3483 4.6 E 
7 3 4 6 3 3 9813.6807 4.3 E 
7 3 5 6 3 4 9814.6294 -7.8 E 
      9816.0475   
7 2 5 6 2 4 9817.7716 1.0 E 
7 4 3 6 4 2 9817.9255 0.5 A 
      9819.4331   
7 2 5 6 2 4 9824.4706 0.0 A 
7 1 6 6 1 5 9880.9691 11.6 E 
7 1 6 6 1 5 9894.9472 -0.7 A 
      9986.7356   
      10005.6854   
      10012.9844   
      10021.7741   
      10026.0816   
      10038.2243   
      10070.0378   
      10080.6695   
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
      10090.4843   
      10105.1540   
      10107.9340   
      10115.8189   
      10120.6515   
      10125.5714   
      10130.5089   
2 2 1 1 1 1 10136.0368 -46.4 E 
      10146.1368   
      10154.3765   
      10157.8763   
      10160.0315   
      10165.0522   
      10177.9367   
      10183.8341   
      10189.2765   
      10189.3726   
      10189.4605   
      10189.7625   
      10231.6149   
      10231.7695   
      10231.7704   
      10274.5797   
      10281.6433   
      10285.3085   
      10286.7644   
      10288.3133   
      10292.2835   
      10301.3203   
      10315.7424   
      10317.2991   
      10318.2007   
      10361.8396   
      10362.8382   
      10364.6748   
      10365.2294   
      10375.4780   
      10397.1439   
9 0 9 8 1 8 10405.9743 -3.5 A 
      10413.6927   
      10414.4662   
      10442.7362   
      10467.4147   
      10482.4288   
      10484.9686   
      10489.2327   
      10495.6127   
      10497.3570   
      10500.6709   
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
      10518.3276   
      10529.8880   
2 2 1 1 1 0 10544.4579 2.8 A 
2 2 0 1 1 1 10567.3776 -3.3 A 
      10592.4526   
8 5 4 9 4 5 10626.7405 -0.7 A 
      10636.1526   
      10657.9244   
      10665.2340   
      10666.3474   
      10691.5328   
      10717.7720   
      10718.4747   
      10723.2591   
      10723.3746   
6 1 6 5 0 5 10762.3316 0.0 A 
      10790.1002   
17 2 15 16 3 13 10797.5983 1.0 E 
      10798.6076   
      10805.0709   
      10807.1184   
      10863.6485   
      10867.7117   
      10873.2935   
      10888.7901   
      10913.8869   
      10915.0175   
      10930.2532   
      10998.4309   
      11011.5958   
      11057.3614   
      11122.6945   
8 1 8 7 1 7 11125.5619 -1.0 A 
      11140.4251   
8 1 8 7 1 7 11140.6241 -32.5 E 
8 0 8 7 0 7 11158.1562 -7.5 E 
      11168.7805   
      11205.1486   
8 0 8 7 0 7 11207.0579 31.6 A 
8 4 4 7 4 3 11214.2184 5.4 E 
8 3 5 7 3 4 11215.9050 2.0 E 
      11217.0365   
      11217.0377   
      11217.0389   
      11221.3040   
8 2 6 7 2 5 11221.3056 1.8 E 
8 3 6 7 3 5 11221.3120 0.5 A 
8 3 5 7 3 4 11221.4690 -0.1 A 
8 2 7 7 2 6 11223.3378 -5.7 E 
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
8 2 6 7 2 5 11230.3694 -0.5 A 
      11302.9764   
8 1 7 7 1 6 11307.6485 -0.5 A 
      11362.8382   
      11364.9820   
      11367.8860   
      11404.4902   
      11405.5175   
      11405.5546   
      11451.8322   
      11486.9339   
13 1 12 12 2 11 11487.2720 -8.2 A 
      11490.7520   
      11493.1228   
      11510.9574   
      11510.9873   
      11515.9274   
      11515.9888   
      11523.4876   
      11523.9933   
      11535.3645   
      11535.9175   
      11537.9175   
      11546.0553   
      11546.7577   
      11548.9193   
      11548.9249   
      11549.7577   
      11555.8569   
      11592.3751   
      11649.0270   
      11702.0811   
      11704.4530   
      11710.0986   
      11710.7637   
      11712.8164   
      11801.9280   
      11848.0370   
      11867.4512   
      11874.7880   
      11886.4680   
10 0 10 9 1 9 11890.4275 1.5 A 
      11909.2997   
      11924.1464   
3 2 2 2 1 1 11924.1470 -9.2 A 
      11924.1703   
      11924.1714   
      12059.2902   
      12095.1907   
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
      12109.2797   
      12126.0791   
      12129.2584   
      12140.4112   
      12148.8170   
      12152.7207   
      12168.7981   
      12207.9330   
      12229.6709   
3 2 1 2 1 1 12326.8446 41.8 E 
15 3 13 15 2 14 12381.6571 -24.8 E 
14 3 12 14 2 13 12395.3265 -18.5 E 
      12395.3298   
13 3 11 13 2 12 12410.0212 -8.3 E 
12 3 10 12 2 11 12424.4177 -2.1 E 
11 3 9 11 2 10 12437.6562 4.6 E 
10 3 8 10 2 9 12449.2528 9.6 E 
      12459.0192   
9 3 7 9 2 8 12459.0236 15.8 E 
8 3 6 8 2 7 12466.9853 20.6 E 
7 3 5 7 2 6 12473.2835 22.4 E 
6 3 4 6 2 5 12478.1364 24.7 E 
5 3 3 5 2 4 12481.7812 28.4 E 
4 3 2 4 2 3 12484.4412 28.4 E 
3 3 1 3 2 2 12486.3237 30.4 E 
      12496.9538   
      12510.3912   
9 1 9 8 1 8 12515.2451 0.0 A 
9 1 9 8 1 8 12523.9933 -44.6 E 
      12535.1361   
      12541.4085   
9 0 9 8 0 8 12554.9494 3.0 E 
      12562.1198   
      12563.3142   
      12593.6017   
9 0 9 8 0 8 12604.0236 0.0 A 
9 6 3 8 6 2 12614.4750 13.5 E 
9 5 4 8 5 3 12615.1161 20.4 E 
      12615.3537   
9 4 5 8 4 4 12616.1310 6.2 E 
      12617.4126   
9 3 6 8 3 5 12618.2417 2.1 E 
9 2 8 8 2 7 12619.2322 -0.6 A 
      12619.5749   
9 6 3 8 6 2 12622.5381 2.0 A 
9 5 5 8 5 4 12622.8339 0.8 A 
9 4 6 8 4 5 12623.3385 1.9 A 
9 3 7 8 3 6 12624.3000 0.8 A 
9 3 6 8 3 5 12624.5875 0.1 A 
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
9 2 7 8 2 6 12625.3078 0.8 E 
      12627.9364   
9 2 7 8 2 6 12637.2044 -0.7 A 
      12674.0850   
15 3 12 15 2 13 12678.9188 -0.3 A 
      12692.8240   
9 1 8 8 1 7 12719.9918 -1.2 A 
7 1 6 6 0 6 12725.9773 -1.6 A 
13 3 11 13 2 11 12772.3675 3.8 A 
13 3 10 13 2 11 12777.3654 4.2 A 
12 3 9 12 2 10 12813.7965 1.7 A 
      12818.5919   
      12819.9390   
      12841.8788   
11 3 8 11 2 9 12842.8819 -0.5 A 
10 3 7 10 2 8 12865.5538 -0.9 A 
      12881.2022   
9 3 6 9 2 7 12882.7449 -1.0 A 
8 3 5 8 2 6 12895.3629 0.3 A 
      12904.2615   
6 3 3 6 2 4 12910.2379 -0.3 A 
5 3 2 5 2 3 12913.9995 0.8 A 
5 3 3 5 2 4 12919.2531 -3.5 A 
6 3 4 6 2 5 12920.7295 -0.9 A 
7 3 5 7 2 6 12923.0982 -1.9 A 
8 3 6 8 2 7 12926.6537 -0.5 A 
9 3 7 9 2 8 12931.7213 -0.1 A 
      12938.3336   
      12938.3343   
4 2 3 3 1 3 12938.4257 41.9 E 
      12938.5674   
11 3 9 11 2 10 12947.8599 0.9 A 
12 3 10 12 2 11 12959.7372 -1.3 A 
13 3 11 13 2 12 12974.7428 3.9 A 
14 3 12 14 2 13 12993.3316 7.2 A 
      13012.4950   
15 3 13 15 2 14 13015.9830 6.2 A 
      13043.2005   
17 3 14 17 2 15 13045.1892 -5.1 E 
      13056.4269   
      13075.4825   
16 3 13 16 2 14 13098.3375 0.6 E 
      13113.4067   
      13115.6459   
15 3 12 15 2 13 13140.5820 -0.2 E 
      13141.3338   
      13165.0741   
14 3 11 14 2 12 13173.7589 1.1 E 
13 3 10 13 2 11 13199.5949 -2.7 E 
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  
I
cK  IIJ  
II
aK  
II
cK  
      13207.8795   
12 3 9 12 2 10 13219.6197 -4.8 E 
11 3 8 11 2 9 13235.0962 -7.8 E 
10 3 7 10 2 8 13247.0387 -10.4 E 
9 3 6 9 2 7 13256.2405 -10.2 E 
8 3 5 8 2 6 13263.3065 -11.6 E 
7 3 4 7 2 5 13268.7049 -14.0 E 
6 3 3 6 2 4 13272.8011 -12.0 E 
5 3 2 5 2 3 13275.8635 -15.8 E 
4 3 1 4 2 2 13278.1185 -16.3 E 
3 3 0 3 2 1 13279.7330 -15.5 E 
      13281.9074   
4 2 3 3 1 2 13292.4240 -8.0 A 
11 0 11 10 1 10 13379.7625 -1.7 A 
8 1 8 7 0 7 13405.0731 0.0 A 
4 2 3 3 1 3 13429.0910 5.0 A 
8 1 8 7 0 7 13438.5329 -24 E 
4 2 2 3 1 2 13717.2909 36 E 
      13768.1917   
      13797.3108   
      13805.3775   
10 1 10 9 1 9 13904.5862 -0.2 A 
      13908.2677   
10 0 10 9 0 9 13951.4951 17.7 E 
10 0 10 9 0 9 13999.6936 0.0 A 
10 7 3 9 7 2 14015.5435 16.9 E 
      14015.7050   
10 6 4 9 6 3 14016.0821 14.0 E 
10 5 5 9 5 4 14016.8400 9.7 E 
10 4 6 9 4 5 14018.0901 5.5 E 
      14019.5409   
10 2 9 9 2 8 14020.4440 -1.7 A 
10 3 7 9 3 6 14020.7038 2.8 E 
10 7 3 9 7 2 14024.7803 -0.4 A 
10 6 4 9 6 3 14025.0513 0.9 A 
10 5 5 9 5 4 14025.4436 1.1 A 
10 4 7 9 4 6 14026.1242 2.6 A 
10 3 8 9 3 7 14027.3839 0.1 A 
10 3 7 9 3 6 14027.8793 0.3 A 
10 2 8 9 2 7 14029.9038 1.2 E 
10 2 9 9 2 8 14032.0276 -7.7 E 
10 2 8 9 2 7 14045.0703 0.2 A 
      14056.0103   
      14063.8528   
      14064.1424   
      14064.2457   
      14066.0715   
10 1 9 9 1 8 14119.9670 0.4 E 
      14122.8626   
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  IcK  IIJ  IIaK  IIcK  
      14124.4743   
10 1 9 9 1 8 14131.9244 -1.8 A 
      14195.2585   
      14216.8785   
8 1 7 7 0 7 14224.7991 -1.2 A 
      14236.2176   
      14275.3353   
      14350.2380   
      14458.7048   
      14471.8643   
      14472.7774   
      14476.5353   
      14492.0825   
      14496.9500   
      14648.1589   
5 2 4 4 1 3 14649.2885 -2.0 A 
      14700.3022   
9 1 9 8 0 8 14713.2918 0.5 A 
5 2 3 4 1 3 15098.2308 31.0 E 
11 1 11 10 1 10 15293.5581 -0.2 A 
      15374.5152   
      15375.4107   
      15375.9346   
11 0 11 10 0 10 15393.9238 -0.5 A 
11 4 7 10 4 6 15420.1034 5.6 E 
      15420.3961   
11 2 10 10 2 9 15421.3661 -1.4 A 
      15421.7301   
11 3 8 10 3 7 15423.3037 1.5 E 
      15425.1052   
11 7 5 10 7 4 15427.2292 3.3 A 
11 6 6 10 6 5 15427.5696 2.6 A 
11 5 7 10 5 6 15428.0762 0.5 A 
11 4 8 10 4 7 15428.9690 3.4 A 
      15430.5672   
11 3 9 10 3 8 15430.5713 3.7 A 
11 3 8 10 3 7 15431.3692 -1.9 A 
      15431.4199   
11 2 9 10 2 8 15435.2447 -2.5 E 
      15436.0133   
      15436.7021   
11 2 9 10 2 8 15454.0435 0.7 A 
11 1 10 10 1 9 15527.5728 -2.3 E 
11 1 10 10 1 9 15543.3895 -1.3 A 
9 1 8 8 0 8 15737.7621 -5.0 A 
6 2 5 5 1 5 15776.4435 -47.2 E 
6 2 5 5 1 5 16336.4091 22.6 A 
6 2 4 5 1 4 16466.5837 23.1 E 
3 3 1 2 2 1 16693.5443 29.0 E 
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  IcK  IIJ  IIaK  IIcK  
12 2 11 11 2 10 16821.9669 -1.8 A 
12 4 8 11 4 7 16822.1741 4.0 E 
      16822.3525   
      16823.9878   
12 3 9 11 3 8 16826.0599 1.3 E 
      16828.1336   
12 5 8 11 5 7 16830.7345 1.4 A 
12 4 9 11 4 8 16831.8759 0.5 A 
12 4 8 11 4 7 16831.8891 -0.4 A 
12 3 10 11 3 9 16833.8478 0.0 A 
12 3 9 11 3 8 16835.0959 -1.0 A 
      16841.3648   
12 2 10 11 2 9 16841.5442 6.1 E 
12 2 10 11 2 9 16864.1841 -0.2 A 
7 2 6 6 1 6 17221.1259 -40.5 E 
7 2 6 6 1 5 17328.8659 0.2 A 
3 3 0 2 2 0 17486.4223 -17.1 E 
      17638.8694   
      17640.1832   
      17641.1817   
7 2 5 6 1 5 17820.7217 11.6 E 
7 2 5 6 1 6 17826.0980 -0.4 A 
14 0 14 13 1 13 17865.2862 -5.7 A 
      18024.1960   
      18094.4314   
      18166.2919   
      18173.6934   
13 0 13 12 0 12 18177.7184 -1.1 A 
      18222.1620   
13 2 12 12 2 11 18222.2188 -2.0 A 
13 4 9 12 4 8 18224.3115 4.6 E 
      18224.3327   
      18226.3203   
13 3 10 12 3 9 18228.9873 0.6 E 
13 9 5 12 9 4 18231.3629 -23.6 A 
      18231.5870   
13 8 6 12 8 5 18231.7023 1.4 A 
13 6 8 12 6 7 18232.6147 2.0 A 
13 5 9 12 5 8 18233.4211 1.7 A 
13 4 10 12 4 9 18234.8579 1.5 A 
13 4 9 12 4 8 18234.8809 -0.3 A 
13 3 11 12 3 10 18237.2221 0.2 A 
13 3 10 12 3 9 18239.0935 0.6 A 
      18245.7613   
      18248.0113   
13 2 11 12 2 10 18249.0124 -1.2 E 
13 2 11 12 2 10 18275.5290 1.2 A 
      18314.0269   
      18335.9402   
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  IcK  IIJ  IIaK  IIcK  
13 1 12 12 1 11 18364.6770 -2.6 A 
      18392.3672   
      18400.1801   
      18430.5623   
      18432.9237   
4 3 1 3 2 1 18887.2488 -16 E 
      19160.5574   
5 3 3 4 2 3 19494.5739 23.4 E 
9 7 3 10 6 4 19556.7512 0.6 A 
14 0 14 13 0 13 19567.1714 -1.0 A 
14 2 13 13 2 12 19622.0936 -1.8 A 
      19626.4116   
      19626.5331   
14 7 7 13 7 6 19634.5058 3.5 A 
      19634.8144   
14 6 8 13 6 7 19635.1451 2.9 A 
14 3 12 13 3 11 19640.6815 0.5 A 
      19649.5067   
      19657.9426   
14 1 13 13 1 12 19774.3707 -1.8 A 
13 1 13 12 0 12 19879.6008 1.6 A 
5 3 2 4 2 2 20287.6171 -14.8 E 
9 2 8 8 1 8 20782.9854 -0.3 A 
6 3 4 5 2 4 20894.1146 22.2 E 
15 0 15 14 0 14 20954.9699 -0.8 A 
15 2 14 14 2 13 21021.5591 -5.8 A 
      21024.1226   
      21025.8258   
      21026.2334   
      21028.3808   
      21028.8024   
      21031.2337   
      21035.4285   
15 10 5 14 10 4 21035.5526 1.6 A 
      21035.6063   
15 7 8 14 7 7 21036.9076 2.5 A 
15 6 9 14 6 8 21037.6777 2.2 A 
      21038.5036   
      21038.5055   
15 5 10 14 5 9 21038.8842 0.1 A 
      21040.9828   
      21041.1912   
15 3 13 14 3 12 21044.2167 0.2 A 
15 3 12 14 3 11 21048.0609 -0.2 A 
      21052.1767   
      21068.6043   
      21073.0305   
15 2 13 14 2 12 21101.8221 0.8 A 
Anhang: Isoamylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Calc.-Obs.) 
/kHz Spezies IJ  IaK  IcK  IIJ  IIaK  IIcK  
      21137.3694   
14 1 14 13 0 13 21159.8979 3.8 A 
15 1 14 14 1 13 21183.3360 -2.6 A 
6 3 3 5 2 3 21687.4112 -13.9 E 
7 5 3 6 4 2 33068.3689 -0.6 A 
11 4 8 10 3 7 33508.4055 0.3 A 
8 5 4 7 4 3 34470.6847 -3.3 A 
 
- Standardabweichung: 13.021 kHz 
- Korrelationsmatrix 
 
- Deffinition BJ, BK, B- siehe Seite 106. 
Anhang: Isoamylacetat 
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A.3.2 Ergebnisse der ab-Initio-Rechnungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Konformer: ISA-1f 
   
A=2697.85 MHz 
B=  886.94 MHz 
C=  797.73 MHz 
 
µa= -1.31 Debye 
µb=  1.42 Debye 
µc= -0.65 Debye 
 
 
Konformer: ISA-3a 
    
A=2737.49 MHz 
B=  882.13 MHz 
C=  793.13 MHz 
 
µ(a)= -0.95 Debye  
µ(b)= -4.66 Debye 
µ(c)=   0.04 Debye 
  
 
Konformer: ISA-1d 
    
A=3294.32 MHz 
B=  730.25 MHz 
C=  706.18 MHz 
 
µa=  1.27 Debye 
µb=  1.52 Debye 
µc= -0.79 Debye 
Anhang: Isoamylacetat 
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Konformer: ISA-1e 
   
  
A=3565.40 MHz 
B=  745.47 MHz 
C=  667.60 MHz 
 
µa= 1.29 Debye 
µb= 1.22 Debye 
µc= 0.94 Debye 
  
 
Konformer: ISA-2a 
   
A=3579.03 MHz 
B=  648.82 MHz 
C=  630.20 MHz 
 
µa= 3.86 Debye 
µb= 3.30 Debye 
µc= 0.01 Debye 
  
Konformer: ISA-1a 
   
  
A=3746.21 MHz 
B=  645.43 MHz 
C=  631.89 MHz 
 
µa= -0.68 Debye 
µb= -2.03 Debye 
µc=  0.00 Debye 
  
 
Anhang: Isoamylacetat 
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Konformer: ISA-2b 
    
A=4118.18 MHz 
B=  618.02 MHz 
C=  556.15 MHz 
 
µa= -3.35 Debye 
µb=  3.69 Debye 
µc=  0.86 Debye 
  
 
Konformer: ISA-1b 
    
A=4287.04 MHz 
B=  612.83 MHz 
C=  557.73 MHz 
 
µa= -0.85 Debye  
µb= -1.83 Debye 
µc=  0.37 Debye 
  
 
Anhang: Ethylacetat 
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A.4 Ethylacetat 
 
A.4.1 Frequenzliste mit Zuordnung 
- Die Zuordnung der gemessenen Linien erfolgt mit dem Programm XIAM [33]. 
 
Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 
      6458.1064   
3 0 3 2 1 2 6458.1190 127.7 E 
      6458.1468   
      6781.6503   
      6781.6649   
1 1 0 1 0 1 6785.9236 5.9 A 
      6927.0267   
      6927.0744   
      7164.8182   
2 1 2 1 1 1 7297.7340 -4.8 A 
2 1 2 1 1 1 7581.5136 -13.4 E 
2 0 2 1 0 1 7598.2801 34.1 E 
2 1 1 1 1 0 7745.2186 -1.5 E 
3 1 2 3 0 3 7761.0409 -18.9 A 
      8025.5342   
      8141.8581   
      8141.8850   
      8141.9049   
      8288.7967   
2 1 1 2 0 2 8288.8223 93.8 E 
      8288.8405   
4 1 3 4 0 4 8606.3601 -27.8 A 
3 1 2 3 0 3 8651.2911 6.1 E 
      8734.4070   
1 1 1 0 0 0 8734.4284 -30.1 E 
4 1 3 4 0 4 9313.5801 30.3 E 
4 0 4 3 1 3 9596.5946 -30.6 A 
      9656.5910   
      9736.3575   
      9739.3119   
      9999.4913   
      10109.3846   
      10242.4558   
1 1 1 0 0 0 10252.8426 4.9 A 
      10270.5904   
      10270.6547   
      10270.7079   
Anhang: Ethylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 5 1 4 5 0 5 10306.3855 -37.9 E 
      10306.4040   
      10315.3000   
      10315.3487   
      10322.0966   
      10336.7774   
4 0 4 3 1 3 10345.3114 115.8 E 
      10345.3371   
      10368.7428   
      10370.6742   
      10472.8404   
      10472.8824   
      10472.8908   
      10622.6879   
      10622.6923   
      10622.7322   
      10630.8350   
      10630.8607   
      10637.3700   
      10685.3105   
      10685.3748   
      10736.9242   
      10755.7829   
      10758.1845   
      10796.3333   
      10796.3711   
      10796.3938   
      10821.8550   
      10821.8988   
      10848.2535   
      10898.1880   
      10898.2224   
3 1 3 2 1 2 10937.3910 -0.9 A 
      10950.4200   
      10950.4374   
      10950.4502   
      10956.5000   
      11087.9481   
      11106.2516   
      11106.2714   
      11146.4154   
      11163.4190   
      11163.4356   
6 1 5 6 0 6 11199.5298 -52.7 A 
Anhang: Ethylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 3 1 3 2 1 2 11224.1571 15.6 E 
      11352.8778   
3 0 3 2 0 2 11371.9279 36.3 E 
3 0 3 2 0 2 11432.5491 -9.4 A 
      11458.0408   
      11458.3846   
      11463.9879   
3 2 2 2 2 1 11492.3644 -12.1 A 
3 2 1 2 2 0 11506.3874 52.9 E 
3 2 2 2 2 1 11518.6556 -72.1 E 
3 2 1 2 2 0 11552.3187 -15.0 A 
      11567.7328   
      11629.1241   
6 1 5 6 0 6 11639.6111 -12.5 E 
      11663.1076   
      11663.1294   
      11680.2351   
      11734.4298   
3 1 2 2 1 1 11734.4311 -17.1 E 
3 1 2 2 1 1 12028.7482 -19.6 A 
      12512.0750   
2 1 2 1 0 1 12512.0876 -58.7 E 
      12512.1042   
7 1 6 7 0 7 13019.7152 -59.3 A 
7 1 6 7 0 7 13325.2368 14.2 E 
2 1 2 1 0 1 13719.7391 8.4 A 
      14354.4810   
      14354.5602   
5 0 5 4 1 4 14364.8549 120 E 
4 1 4 3 1 3 14566.5195 -1.2 A 
4 1 4 3 1 3 14783.5177 43.0 E 
4 0 4 3 0 3 15111.3734 27.6 E 
4 0 4 3 0 3 15174.5266 -8.4 A 
8 1 7 8 0 8 15216.8186 -50.7 A 
4 2 3 3 2 2 15311.4407 -11.3 A 
4 3 1 3 3 0 15329.9159 104.5 E 
4 3 2 3 3 1 15341.6983 -142.5 E 
4 2 2 3 2 1 15363.1731 71.0 E 
8 1 7 8 0 8 15374.8777 33.2 E 
4 2 2 3 2 1 15460.2193 -18.4 A 
4 1 3 3 1 2 16019.8421 -20.9 A 
3 1 3 2 0 2 16137.9636 -78.2 E 
      16524.2847   
8 2 6 8 1 7 16536.5437 -18.5 A 
Anhang: Ethylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 3 1 3 2 0 2 17010.4810 12.7 A 
      17246.1491   
      17246.1754   
      17246.2179   
      17662.1918   
5 2 3 5 1 4 17664.1604 29.3 A 
      17784.8640   
      17785.0461   
9 1 8 9 0 9 17788.6249 29.5 E 
      17987.5252   
9 2 7 9 1 8 17987.5564 180.4 E 
      18010.1088   
      18010.1652   
      18165.2656   
8 2 6 8 1 7 18165.3075 78.9 E 
      18165.3328   
5 1 5 4 1 4 18182.4839 -0.3 A 
4 2 2 4 1 3 18244.4766 31.3 A 
      18320.6567   
6 0 6 5 1 5 18480.7930 78.0 E 
      18601.1864   
7 2 5 7 1 6 18601.2349 -5.6 E 
      18601.2670   
11 2 9 11 1 10 18720.5611 -50.7 E 
5 0 5 4 0 4 18803.0302 16.1 E 
5 0 5 4 0 4 18860.9502 -3.6 A 
      18905.2321   
      18905.2805   
      18907.1409   
5 2 4 4 2 3 19120.4942 -9.7 A 
5 4 1 4 4 0 19156.2482 160.2 E 
5 4 2 4 4 1 19171.7580 -250.1 E 
5 3 2 4 3 1 19175.2568 130.4 E 
      19183.3808   
6 2 4 6 1 5 19183.4278 -81.9 E 
      19183.4586   
      19186.5909   
5 3 3 4 3 2 19192.6429 -179.1 E 
5 3 3 4 3 2 19201.2897 -13.8 A 
5 3 2 4 3 1 19209.4143 -18.2 A 
5 2 3 4 2 2 19241.2728 88.5 E 
5 2 4 4 2 3 19265.1374 -116.5 E 
4 1 4 3 0 3 19549.5499 -75.0 E 
5 2 3 5 1 4 19801.1573 -162.7 E 
Anhang: Ethylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 
      19801.1940   
      19849.7135   
      19849.7535   
      19849.7973   
5 1 4 4 1 3 19993.8980 -20.2 A 
4 1 4 3 0 3 20144.4497 19.2 A 
      20355.7721   
      20355.8040   
10 1 9 10 0 10 20546.7787 -5.2 E 
10 1 9 10 0 10 20695.2621 30.2 A 
      20770.7987   
      20770.8289   
      20770.8502   
      20773.7350   
      20776.1524   
      20776.1931   
      20786.5525   
      20786.6009   
      20912.2247   
      20994.2057   
      20994.2253   
      20994.2609   
      21137.4570   
      21137.5107   
      21137.5471   
      21140.7581   
      21783.4324   
6 1 6 5 1 5 21863.5587 50.2 E 
6 0 6 5 0 5 22436.5940 5.4 E 
6 0 6 5 0 5 22484.9539 4.6 A 
5 1 5 4 0 4 22758.8268 -60.9 E 
      22997.7271   
      23017.7801   
      23029.2848   
      23054.0983   
      23151.3113   
5 1 5 4 0 4 23152.4068 27.0 A 
11 1 10 11 0 11 23607.6280 -65.2 E 
6 1 5 5 1 4 23945.1666 -13.0 A 
      23947.4831   
9 1 8 8 2 7 23947.5439 -156.0 E 
      24622.3906   
8 2 7 8 1 8 24622.4445 150.3 E 
      24622.4731   
Anhang: Ethylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 7 1 7 6 1 6 25411.0708 45.1 E 
7 4 4 6 4 3 26888.7544 -12.0 A 
7 4 3 6 4 2 26889.7571 -4.1 A 
      26893.9548   
      26910.4058   
7 3 5 6 3 4 26916.5608 -5.4 A 
      26918.3472   
      26928.3521   
7 3 4 6 3 3 26964.7836 -7.9 A 
7 2 6 6 2 5 27018.6532 -126.9 E 
      27025.8152   
      27050.2550   
      27051.7609   
10 1 9 9 2 8 27092.2856 8.9 A 
      27111.6329   
      27122.1322   
      27129.3300   
      27172.2530   
12 3 9 12 2 10 27270.4160 -65.6 A 
2 2 1 1 1 0 27291.0623 2.4 A 
      27312.3511   
      27316.9545   
7 2 5 6 2 4 27466.6425 -17.9 A 
19 3 16 19 2 17 27496.5107 6.4 A 
2 2 0 1 1 1 27670.0183 0.7 A 
7 1 6 6 1 5 27694.3251 30.2 E 
      27747.8017   
7 1 6 6 1 5 27866.9271 -2.8 A 
      27873.6224   
      27990.0454   
11 3 8 11 2 9 28286.2977 -17.2 A 
9 2 8 9 1 9 28308.8825 16.3 A 
      28492.4341   
      28712.4272   
      28712.4898   
      28739.4170   
      28739.4600   
      28793.8385   
8 1 8 7 1 7 28935.7281 4.2 A 
8 1 8 7 1 7 28956.0434 38.2 E 
7 1 7 6 0 6 28957.7095 37.7 A 
8 0 8 7 0 7 29524.8013 5.6 E 
8 0 8 7 0 7 29554.3421 12.6 A 
10 2 9 10 1 10 30218.4145 78.7 A 
Anhang: Ethylacetat 
 
-146-
Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 9 3 6 9 2 7 30283.4875 11.6 A 
      30283.5047   
      30463.3587   
      30599.3739   
      30599.3937   
      30615.0948   
      30696.2229   
      30698.4696   
      30705.3948   
      30705.4291   
      30729.2057   
      30749.3952   
      30752.0250   
      30752.9387   
      30752.9841   
      30757.8638   
      30771.5468   
      30780.1560   
      30781.3590   
      30802.6337   
      30817.6689   
      30833.3899   
      30875.1239   
      30875.5431   
      30888.3141   
      30897.3264   
      30897.3941   
      30927.3139   
      31574.4423   
      31741.1807   
      31741.6783   
      31751.4419   
      31846.6913   
8 1 8 7 0 7 31846.6919 34.1 A 
      32478.2687   
      32482.3249   
9 1 9 8 1 8 32487.2678 3.8 A 
9 1 9 8 1 8 32493.4242 27.2 E 
      32500.6069   
9 0 9 8 0 8 32997.7392 7.7 E 
9 0 9 8 0 8 33021.5495 13.1 A 
3 3 1 3 2 2 33026.5048 -11.6 A 
      33633.1026   
      33637.8006   
Anhang: Ethylacetat 
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Oberer Zustand Unterer Zustand ν(Obs.) 
/MHz 
∆ν(Obs.-calc.) 
/kHz Spezies JI(i) IaK
 
I
cK
 
JII IIaK
 
II
cK
 
      34705.9123   
      34709.8055   
      34723.8035   
      34731.3558   
9 1 8 8 1 7 35411.4819 -0.5 E 
10 1 10 9 1 9 36020.8236 14.1 E 
      36020.8250   
10 1 10 9 1 9 36023.4996 3.6 A 
      36443.4256   
4 2 2 3 1 3 36447.4352 -23.1 A 
10 0 10 9 0 9 36463.9799 12.9 A 
      36467.0900   
      37732.8832   
      38233.4031   
      38367.6381   
      38376.3605   
      38378.1557   
      38577.5647   
      38578.6461   
      38586.7284   
      38646.8235   
      39201.5747   
      39370.4852   
      39373.8927   
      39537.6886   
      39545.9007   
 
- Standardabweichung: 68.0 kHz 
- Linien A-Spezies: 60 
- Linien E-Spezies: 58 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anhang: Ethylacetat 
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-Korrelationsmatrix: 
 
 
- Deffinition BJ, BK, B- siehe S. 106 
 
 
 
Anhang: Ethylacetat 
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A.4.2 Ergebnisse der ab-initio-Rechnungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Konformer: EAC-1 
 
A=7239.60 MHz 
B=2360.20 MHz 
C=2083.04 MHz 
 
µa= 0.34  Debye 
µb=-1.92 Debye 
µc=  0.31 Debye 
Konformer: EAC-2 
 
A=7351.93 MHz 
B=2368.93 MHz 
C=2084.92 MHz 
 
µa=  0.27 Debye 
µb= -1.92 Debye 
µc=  0.23 Debye 
Konformer: EAC-3 
 
A=7390.73 MHz 
B=2275.23 MHz 
C=2017.46 MHz 
 
µa= -0.61 Debye 
µb= -1.79 Debye 
µc=  0.13 Debye 
(Bild wie EAC-4) 
Konformer: EAC-5 
 
A=8390.65 MHz 
B=2099.41 MHz 
C=1733.85 MHz 
 
µa=  0.99 Debye 
µb= -1.93 Debye 
µc=  0.00 Debye 
(Bild wie EAC-6) 
Literatur 
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